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INTRODUCTION GE´NE´RALE
Depuis le de´but des anne´es 2000, la recherche sur les nanofils semiconducteurs est en
croissance exponentielle [1–3]. Les techniques plus re´centes de croissance permettent
d’obtenir des objets quantiques aux proprie´te´s e´lectroniques abouties en raison de
leur excellente cristallinite´, mais aussi du controˆle de leurs dimensions et de leur
composition chimique.
Ces structures a` une dimension posse`dent des diame`tres d’une dizaine de nanome`tres
et sont prometteuses pour former de nouveaux e´le´ments actifs a` parts entie`res et/ou
des connexions pour les futurs composants e´lectroniques notamment mais pas exclu-
sivement. Par exemple, ils constituent le syste`me artificiel le plus abouti pour e´tudier
les phe´nome`nes quantiques (transport balistique, cohe´rence, excitations e´le´mentai-
res,. . . ). Le controˆle des phe´nome`nes de croissance a rendu possible ces dernie`res
anne´es leur inte´gration dans des composants tels que des transistors a` effet de champ,
des composants logiques, des diodes e´lectroluminescentes, des lasers dont l’e´mission
est commande´e e´lectroniquement et des capteurs.
Cependant, leurs proprie´te´s physiques restent en grande partie inexplore´es tant
sur le plan the´orique qu’expe´rimental. En particulier, les corre´lations entre pro-
prie´te´s structurales et structure e´lectronique sont difficiles a` mode´liser the´oriquement.
Cette complexite´ vient du fait que les nanofils semiconducteurs cristallisent dans
une phase hexagonale wurtzite mais avec des fautes d’empilements qui donnent
lieu a` des insertions de se´quences cubiques dans l’objet quantique. La stabilite´
de ces nanostructures et la compre´hension du lien entre leurs proprie´te´s optiques
4et me´caniques soule`vent donc de nombreuses questions qui sont actuellement sans
re´ponse. En particulier, quelles sont les proprie´te´s e´lastiques d’une he´te´ro-interface
wurtzite/cubique? Quel est l’e´tat re´el de de´formation du syste`me et peut-on relier
cet e´tat de de´formation/contrainte aux performances optiques a` partir de calculs de
structures de bandes?
Pour aborder ces proble´matiques, il faut trouver une me´thode the´orique adapte´e.
Dans ce contexte, les formalismes de la fonction enveloppe, couramment employe´s
en science des mate´riaux, y sont mis en de´faut car les environnements atomiques ne
sont pas corre´le´s aux structures e´lectroniques. L’e´tude des proprie´te´s physiques des
nanofils ne peut eˆtre approche´e qu’a` partir de mode`les atomistiques - pseudopotentiel
ou de liaisons fortes- qui ont l’avantage inde´niable de prendre en compte l’aspect mi-
croscopique mais qui ont e´te´ peu utilise´s jusqu’a` pre´sent dans ce domaine de recherche
en raison du proble`me de parame´trisation du Hamiltonien. Il convient donc d’utiliser
les premiers principes de la physique.
Apre`s avoir e´tabli la bibliographie pour mon domaine de recherche, j’ai commence´
a` e´tudier le formalisme the´orique des me´thodes ab initio. J’ai ensuite mode´lise´ les
proprie´te´s globales d’InP et InAs en utilisant la the´orie de la fonctionnelle de densite´
[4] (DFT) imple´mente´e dans ABINIT [5] et VASP [6].
Ensuite, je me suis inte´resse´e aux proprie´te´s d’interface des fils dans les phases
pre´cipite´es. En particulier, j’ai calcule´ les offsets pour InAs/InP suivant diffe´rentes
directions cristallographiques et e´tudie´ les effets de polarisation sous-jacents.
Chapitre 1
DE´VELOPPEMENT DES APPROXIMATIONS DE
CALCUL DANS UN CADRE GE´NE´RAL
En matie`re condense´e, les mode`les servants au traitement des proble`mes atomi-
ques, mole´culaires et des solides sont de´veloppe´s pour permettre un calcul avec un
nombre re´duit d’atomes non-e´quivalents tout en inte´grant le plus grand nombre pos-
sible d’interactions. Les me´thodes mises en œuvre sont re´parties en trois cate´gories:
i/ Les me´thodes ab initio sont entie`rement base´es sur la me´canique quantique et les
constantes physiques fondamentales. Elles sont largement utilise´es en chimie quan-
tique et permettent de re´soudre l’e´quation de Schro¨dinger associe´e a` un Hamiltonien
mole´culaire. En particulier la me´thode post Hartree-Fock est connue pour une des-
cription pre´cise de la solution de l’e´quation de Schro¨dinger non-relativiste [7, 8].
ii/ Une deuxie`me cate´gorie constitue´e par les me´thodes du premier principe base´es
sur la the´orie de la fonctionnelle de densite´ (DFT). Elles sont souvent conside´re´es
comme des me´thodes ab initio pour la de´termination de la structure e´lectronique
mole´culaire, meˆme si un grand nombre des fonctionnelles plus courantes utilisent des
parame`tres de´rive´s de donne´es empiriques ou de calculs plus complexes.
iii/ Les me´thodes semi-empiriques sont base´es sur des parame`tres d’ajustement
pour l’interpolation des donne´es expe´rimentales. Elles recouvrent la the´orie k.p
[9], l’approximation des liaisons fortes [10], les pseudopotentiels empiriques [11],
adapte´s aux mate´riaux massifs, et plus re´cemment, les pseudopotentiels atomistiques
de´veloppe´s par Mader et Zunger [12] qui approchent les mode´lisations de nanostruc-
6tures complexes [13].
1.1 Calculs ab initio
Les mode´lisations ab initio ou du premier principe permettent aujourd’hui d’explorer
les proprie´te´s structurales, e´lectroniques et dynamiques de la matie`re sans une con-
naissance expe´rimentale a priori des syste`mes e´tudie´s. Elles passent par une re´solution
variationnelle de l’e´quation de Schro¨dinger qui est lourde d’un point de vue compu-
tationnel. Il existe donc toute une hie´rarchie de mode`les, plus ou moins sophistique´s,
qui sonde plus ou moins la solution exacte du proble`me.
Dans la suite, j’introduirai les diffe´rentes me´thodes utilise´es pour le calcul des pro-
prie´te´s e´lectroniques dans les solides. Apre`s avoir montre´ les limites des approches
base´es directement sur la fonction d’onde a` N corps, je pre´senterai la the´orie de
la fonctionnelle de la densite´ (DFT) qui est base´e sur le the´ore`me de Hohenberg-
Khon et servira de cadre the´orique ge´ne´ral pour cette the`se. Les principes pre´sente´s
sont tre`s ge´ne´raux et seuls les de´veloppements dans le domaine de la matie`re con-
dense´e sont aborde´s. Par la suite, j’expliciterai le formalisme utilise´, en particulier,
la de´rivation des e´quations de Kohn-Sham et l’importance de la notion de la fonc-
tionnelle d’e´change-corre´lation.
1.2 Re´solution de l’e´quation de Schro¨dinger en matie`re condense´e
1.2.1 Pre´sentation de l’e´quation et difficulte´ d’une re´solution nume´rique directe
On sait qu’en physique quantique, l’ensemble des proprie´te´s d’un syste`me cons-
titue´ de nucle´ons et d’e´lectrons peut eˆtre de´termine´ de fac¸on ge´ne´rique en re´solvant
l’e´quation de Schro¨dinger pour la fonction d’onde du syste`me Ψ :
ih¯
∂Ψ
∂t
= HΨ (1.1)
7Ou` H est le Hamiltonien du syste`me, qui, pour cette e´tude, se limite aux termes
suivants :
H = Tnu + Tel + Vel−el + Vel−nu + Vnu−nu + Vext (1.2)
avec en notant Rj la position du j
eme nucle´on et rk celle du k
eme e´lectron :
- Tnu = −
∑
j
1
2Mj
▽2
Rj
: terme cine´tique nucle´aire
- Tel = −
∑
k
1
2me
▽2
rk
: terme cine´tique e´lectronique
- Vnu−nu = 14piε0
∑
j>j′
ZjZj′e
2
|Rj −Rj′ | : interaction coulombienne entre nucle´ons
- Vel−el = 14piε0
∑
k>k′
e2
|rk − rk′ | : interaction coulombienne entre e´lectrons
- Vel−nu = 14piε0
∑
j,k
Zje
2
|rk −Rj| : interaction coulombienne entre e´lectrons-nucle´ons
- Vext : potentiel exte´rieur e´ventuel (e.g. e´lectrique) .
La recherche des e´tats stationnaires conduit alors a` l’e´quation aux valeurs propres
:
HΨ = (Tnu + Tel + Vel−el + Vel−nu + Vnu−nu)Ψ = EΨ (1.3)
La fonction d’onde de´pend des degre´s de liberte´ des nucle´ons : {R} = {R1, ...,RN},
et ceux des e´lectrons {r} = {r1, ..., rn} . En supposant qu’on la connaisse exactement,
on peut, en principe, de´terminer toutes les proprie´te´s du syste`me, en particulier son
e´nergie :
E =
〈Ψ|H|Ψ〉
〈Ψ|Ψ〉 (1.4)
8Dans le cas d’une re´solution nume´rique, pour une fonction a` 3N+3n degre´s de
liberte´, le temps de calcul de 〈Ψ|H|Ψ〉 sur une grille donne´e augmente avec la finesse
(Ngrille) selon une loi de puissance τcalc ∝ N3N+3ngrille . Pour un syste`me n’ayant que
10 e´lectrons et une grille de 10 points, cela ne´cessite 1030 ope´rations. Or la plus
puissante machine de calcul disponible en France dispose d’une puissance de calcul
nominale de 207 teraflops. Ainsi, uniquement pour calculer l’e´nergie d’une mole´cule
d’eau, il faudrait monopoliser l’ensemble des ressources de calcul d’une nation pendant
environ 1012 s soit 104 ans ... De`s lors, il faut envisager diffe´rentes approximations
pour contourner ce proble`me et re´duire le nombre de degre´ de liberte´.
Pour cela, plusieurs approches peuvent eˆtre utilise´es, soit en faisant une approxima-
tion du type champ moyen sur le Hamiltonien, permettant de conside´rer le proble`me
d’un e´lectron dans le champ moyen des (N-1 ) autres e´lectrons, soit en restreignant
la forme fonctionnelle de la fonction d’onde a` N corps, comme dans l’approche de
Hartree-Fock pre´sente´e dans la section suivante.
1.2.2 De´couplage e´lectron-nucle´on
La premie`re e´tape pour contourner le proble`me est de de´coupler les effets e´lectroniques
de ceux nucle´aires. Dans un premier temps, on ne conside`re que les termes du Hamil-
tonien contenant des variables e´lectroniques. La fonction d’onde e´lectronique est
solution de l’e´quation aux valeurs propres :
(Tel + Vel−el + Vel−nu)Ψel({r}, {R}) = Eel({R})Ψel({r}, {R}) (1.5)
Pour une position {R} = {R1, ...,RN} des nucle´ons a` l’instant t, on de´veloppe la
fonction d’onde, en notant α les e´tats e´lectroniques et β les e´tats nucle´aires sous la
forme :
9Ψ({r}, {R}) =
∑
α
Ψnu,α({R})Ψel,α({r}, {R}) (1.6)
En multipliant a` gauche l’e´quation 1.3 par Ψ∗el,α et en inte´grant sur les degre´s de
liberte´ e´lectroniques, on obtient l’e´quation de Schro¨dinger pour les e´tats nucle´aires
[Tnu + Vnu−nu + Eel]Ψnu,α + (∆H1 +∆H2)Ψnu,α = EtotΨnu,α (1.7)
avec
∆H1 = −
∑
j
h¯2
2Mj
∫
Ψ∗el,α(▽2RjΨel,α)dτ
∆H2 = −
∑
j
h¯2
Mj
(
∫
Ψ∗el,α▽Rj Ψel,αdτ)▽Rj
(1.8)
Le terme ∆H = ∆H1+∆H2 couple les e´tats e´lectroniques aux e´tats vibrationnels.
L’approximation de Born-Oppenheimer [14] consiste a` le ne´gliger dans l’e´quation 1.7.
On peut, en effet, montrer qu’il se comporte en m
Mj
≪ 1 par rapport aux autres
termes du Hamiltonien : les e´lectrons sont en effet beaucoup plus le´gers que les
nucle´ons. Cette approximation est utilise´e pour de´terminer les structures e´lectronique
et vibrationnelle des mate´riaux solides.
Ainsi, e´lectrons et nucle´ons sont de´couple´s et l’e´nergie totale du syste`me est de´compo-
se´e en une partie purement nucle´aire et une partie e´lectronique. On l’e´crit sous la
forme :
Etot = E({R}) = Enu({R}) + Eel({R}) (1.9)
On parle pour le terme potentiel de l’e´nergie totale de surface d’e´nergie potentielle
de Born-Oppenheimer. On peut noter que :
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• Le terme Vnu−nu ne de´pend que de la position des nucle´ons et n’agit pas sur les
niveaux e´lectroniques : pour une position fixe des nucle´ons, il est donc constant.
La contribution de ce terme a` l’e´nergie totale est discute´e dans la section 1.7.2.
• Le terme Vel−nu est vu par les e´lectrons comme un potentiel fixe que l’on peut
conside´rer comme exte´rieur. La fac¸on de le traiter est discute´e dans la section
1.7.3.
La plupart des difficulte´s proviennent, dans mon travail, de la de´termination de
l’e´nergie e´lectronique. Pour simplifier les notations, j’adopterai dans la suite de ce
chapitre les unite´s atomiques :
e = 1, h¯ = 1,me = 1 (1.10)
1.3 Approximations base´es sur la fonction d’onde
1.3.1 Approche de Hartree et de Hartree-Fock et limites
a) Approximation des e´lectrons sans interaction
Si on ne tient pas compte du terme d’interaction e´lectron-e´lectron, le Hamiltonien se
re´e´crit comme une somme de termes mono e´lectroniques. L’approche de´veloppe´e par
Hartree [7, 8] consiste a` mode´liser l’interaction de Coulomb par un potentiel effectif
VHartree agissant sur chaque e´lectron et traduisant l’effet moyen de l’ensemble des
autres e´lectrons comme :
VHartree =
∑
j
∫
dr’ψj(r)ψ
∗
j (r)
1
|r’− r| (1.11)
et a` e´crire la fonction d’onde comme le produit de fonctions d’ondes mono-
e´lectroniques :
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Ψ(r) =
Nel∏
i=1
ψi(r) (1.12)
Dans ce cas, chacune de ces fonctions d’onde mono-e´lectroniques est alors solution
de :
Heffψi(r) = [−1
2
▽2 +VHartree(r) + Vext]ψi(r) = εiψi(r) (1.13)
E´tant donne´ que le potentiel de Hartree de´pend de l’orbitale ψi, la re´solution de
l’e´quation 1.13 doit se faire de manie`re auto-cohe´rente. L’e´tat fondamental est obtenu
en remplissant les n premiers niveaux e´lectroniques. Cette approche sert encore au-
jourd’hui de base pour re´soudre le proble`me des e´lectrons en interaction, en particulier
via l’ansatz de Kohn-Sham pre´sente´ dans la section 1.3.2. Cependant, elle souffre de
diffe´rents proble`mes : le Hamiltonien de de´part n’est qu’une approximation de champ
moyen et les e´lectrons ne sont pas traite´s comme des fermions.
b) Approche de Hartree-Fock
Contrairement a` l’approche pre´ce´dente, dans cette approche, applique´e pour la
premie`re fois aux atomes en 1930, on ne fait aucune approximation sur le Hamiltonien.
En revanche, on suppose que la fonction d’onde peut s’e´crire sous la forme d’un
de´terminant de Slater :
Ψel({r}) = 1√
n!
∣∣∣∣∣∣∣∣∣
ψ1(r1) · · · ψn(r1)
...
. . .
...
ψ1(rn) · · · ψn(rn)
∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(1.14)
Ce qui est la fac¸on la plus simple de respecter le principe d’exclusion de Pauli. La
fonction d’onde e´tant normalise´e, on peut montrer que l’e´nergie s’e´crit :
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EHF = 〈Ψel({r})|H|Ψel({r})〉 =
∑
i
Hi +
1
2
∑
i,j
(Jij −Kij) (1.15)
Avec :
Hi =
∫
drψ∗i (r)[−
1
2
▽2 +Vel−nu(r) + Vext(r)]ψi(r)
Jij =
1
2
∫ ∫
drdr’ψi(r)ψ
∗
i (r)
1
|r’− r|ψ
∗
j (r’)ψj(r’)
Kij =
1
2
∫ ∫
drdr’ψ∗i (r)ψj(r)
1
|r’− r|ψi(r’)ψ
∗
j (r’)δ(σi − σj)
(1.16)
avec le terme Jij est l’inte´grale de Coulomb, de´ja` pre´sent dans l’approche de
Hartree, tandis que Kij est l’inte´grale d’e´change ou terme de Fock, qui de´coule de
la ne´cessite´ d’antisyme´triser la fonction d’onde (le terme des spin δ(σi − σj) est a`
prendre en compte ici).
Pour de´terminer les fonctions ψi(r), on utilise le principe de minimisation de
Rayleigh-Ritz pour l’e´nergie EHF , avec comme contrainte la normalisation des fonc-
tions d’onde :
δ(EHF (r)−
∑
i,j
λi,j(〈ψi|ψj〉 − δij)) = 0 (1.17)
Par une transformation unitaire, on peut diagonaliser la matrice des multiplicateurs
de Lagrange λi,j, ce qui conduit aux e´quations mono-e´lectroniques de Fock :
[Te´l + Vel−nu + VHartree + VFock({ψ(r)})]ψi(r) = εiψi(r) (1.18)
Avec :
VHartree =
∑
j
∫
dr′ψj(r)ψ
∗
j (r)
1
|r′ − r|
VFock = −[
∑
j
∫
dr′ψi(r
′)ψ∗j (r
′)
1
|r′ − r| ]
ψj(r)
ψi(r)
δ(σi − σj)
(1.19)
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ou` l’on identifie le parame`tre de Lagrange εi a` une e´nergie a` un e´lectron. Cet
ensemble d’e´quations est auto-cohe´rent (via le terme de Hartree et le terme non local
de Fock).
c) Limites
L’identification entre multiplicateur de Lagrange et niveau d’e´nergie applique´e aux
e´nergies d’excitation e´lectronique est une approximation souvent imparfaite (la bande
interdite des isolants est trop large dans l’approximation de Hartree-Fock), bien que
certains the´ore`mes comme le the´ore`me de Koopman permettent de la conforter. Le
terme d’e´change pre´sente´ en 1.16 contient deux effets : le principe de Pauli ainsi que
le terme i = j d’auto-interaction compensant celui de Hartree. Ce terme a pour effet
de diminuer l’e´nergie et peut eˆtre vu par l’e´lectron comme l’interaction avec un trou
l’entourant. On parle de trou d’e´change. Seuls deux e´lectrons de meˆme spin se voient
par le terme de Fock. Le trou d’e´change ne concerne donc que les e´lectrons de meˆme
spin mais rien n’empeˆche deux e´lectrons de spins oppose´s d’eˆtre aussi proches que
possible.
Cette approche comporte des approximations souvent inacceptables comme l’absen-
ce de corre´lations entre e´lectrons de spins oppose´s : la probabilite´ de pre´sence d’un
e´lectron en r de´pend de celle des autres e´lectrons en r′. Du fait de la structure parti-
culie`re de la fonction d’onde dans l’approximation de Hartree-Fock, ces corre´lations
ne sont pas bien de´crites. Par construction, l’e´nergie obtenue EHF est toujours sur-
estime´e. Pour y reme´dier, il faut ajouter des degre´s de liberte´ supple´mentaires a` la
fonction d’ onde.
Pour re´soudre l’e´quation de Schro¨dinger, on dispose donc jusqu’a` ici d’ une me´thode
d’approximation de la fonction d’onde, cherchant a` prendre en compte du mieux
possible les effets physiques pour se ramener a` un proble`me mono-e´lectronique que
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l’on sait a` priori mieux re´soudre. Cependant, on a pu constater que l’on est vite
limite´ via cette approche.
1.3.2 Outils de re´solution en matie`re condense´e
En matie`re condense´e, les approches directes sur la fonction d’onde ne sont plus
gue`re utilise´es actuellement. En revanche, deux voies de recherche ont permis des
avance´es significatives.
La premie`re est une approche empirique qui consiste a` approximer le Hamiltonien
par des parame`tres ajustables, puis a` les optimiser en fonction des observables per-
tinentes. En physique, c’est la me´thode des liaisons fortes qui a connu un fort
de´veloppement depuis le travail fondateur de Slater et Koster [15]. Dans une version a`
base e´tendue [10], elle repre´sente l’e´tat de l’art de calcul des proprie´te´s e´lectroniques et
optiques des mate´riaux semiconducteurs. En effet, jusqu’a` 10 eV au dessus du niveau
de Fermi, les re´sultats obtenus donnent la meilleure correspondance avec l’expe´rience
en termes de : niveaux d’e´nergie, dispersion des bandes, moments dipolaires, splitting
de spin et de potentiels de de´formation. Cependant, cette me´thode ne permet pas
de de´crire les fonctions d’onde mono-e´lectroniques puisque la forme spatiale des fonc-
tions de base n’est pas connue [16]. Ces fonctions d’onde repre´sentent un ingre´dient
essentiel dans le calcul des interactions d’e´change qui joue un roˆle important dans la
de´termination des proprie´te´s optiques des nanostructures a` base de semiconducteurs.
La deuxie`me voie de recherche, adopte´e dans cette la the`se, consiste a` re´duire le
nombre de degre´s de liberte´ du proble`me sans toucher au Hamiltonien de de´part. C’est
la philosophie des techniques dites ab initio base´es sur la the´orie de la fonctionnelle
de la densite´ (DFT), qui utilisent comme variable la densite´ e´lectronique en lieu et
place de la fonction d’onde.
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1.4 The´orie de la fonctionnelle de la densite´
Utiliser la densite´ comme variable en lieu et place de la fonction d’onde est l’ide´e
qui a e´te´ sugge´re´e par Thomas et Fermi en 1927 [17]. Ils ont propose´ de mode´liser
le terme cine´tique de l’e´quation de Schro¨dinger par une fonctionnelle particulie`re
explicite de la densite´. Cette approche pose quelques proble`mes majeurs (elle ne
permet pas d’expliquer la liaison covalente par exemple) : plusieurs extensions ont
donc e´te´ propose´es, mais elles ont toutes l’inconve´nient de rajouter des termes au
fur et a` mesure des approximations successives conside´re´es (souci de´ja` pre´sent dans
l’approche de Hartree-Fock). Ne´anmoins, utiliser la densite´ conduit a` des re´solutions
plus simples que dans le cas de la fonction d’onde. L’approche de Hohenberg et Kohn
a permis de fixer un cadre de travail rigoureux permettant de s’affranchir de toute
approximation.
1.4.1 Approche de Hohenberg-Kohn
a) La densite´ comme variable naturelle
La densite´ e´lectronique, de´finie pour un syste`me a` N e´lectrons par :
n(r) = 2N
∫
dr1...
∫
drn−1ψ
∗(r1, ..., rn−1, r)ψ(r1, ..., rn−1, r) (1.20)
ne de´pend que des trois parame`tres de position r = (x, y, z). L’inte´reˆt de l’approche
de Hohenberg-Kohn est de prouver que la densite´ e´lectronique est une variable per-
tinente dont la connaissance suffit a` de´terminer les proprie´te´s du syste`me dans son
e´tat fondamental, ce dont on peut initialement douter vu la complexite´ de la fonction
d’onde a` N -corps. Cette approche est base´e sur les the´ore`mes suivants :
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b) Premier the´ore`me et conse´quences
The´ore`me 1 la densite´ e´lectronique n(r) associe´e au niveau fondamental d’un
syste`me d’e´lectrons en interaction dans un potentiel exte´rieur Vext(r) de´termine de
fac¸on unique (a` une constante pre`s) ce potentiel.
Ce the´ore`me repose uniquement sur le principe de minimisation de l’e´nergie du
niveau fondamental. On se propose de le de´montrer dans le cas limite ou` l’e´tat
fondamental n’est pas de´ge´ne´re´ (mais la de´monstration s’e´tend au cas de´ge´ne´re´ [18]),
en raisonnant par l’absurde : soit n(r) la densite´ e´lectronique du syste`me dans son
e´tat fondamental soumis a` un potentiel exte´rieur V1(r). On lui associe la fonction
d’onde ψ1 et l’e´nergie E1 :
E1 = 〈ψ1|H1|ψ1〉 =
∫
V1(r)n(r)dr+ 〈ψ1|Tel + Vel−el|ψ1〉 (1.21)
Supposons l’existence d’ un second potentiel V2(r) 6= V1(r) +Cte, associe´ a` un e´tat
fondamental ψ1 donnant la meˆme densite´ n(r). L’e´nergie associe´e E1 s’ e´crit :
E2 = 〈ψ2|H1|ψ2〉 =
∫
V2(r)n(r)dr+ 〈ψ2|Tel + Vel−el|ψ2〉 (1.22)
L’e´tat ψ1 e´tant suppose´ non de´ge´ne´re´ , le principe de minimisation de l’e´nergie de
Rayleigh-Ritz conduit a` :
E1 < 〈ψ2|H1|ψ2〉 = E2 +
∫
(V1(r)− V2(r))n(r)dr (1.23)
de meˆme
E2 < E1 +
∫
(V2(r)− V1(r))n(r)dr (1.24)
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En sommant les e´quations 1.23 et 1.24, on obtient la contradiction E1 + E2 <
E2+E1. L’hypothe`se d’existence d’un second potentiel V2(r) 6= V1(r)+Cte conduisant
a` la meˆme densite´ e´lectronique est donc absurde et la densite´ e´lectronique associe´e
au niveau fondamental de´termine donc de fac¸on unique le potentiel d’interaction.
On peut donc de´finir une fonctionnelle universelle de la densite´ e´lectronique FHK [n]
dite fonctionnelle de Hohenberg-Kohn, telle que l’e´nergie e´lectronique s’e´crive :
E[n] = FHK [n] + 〈Ψ|Vext(r)|Ψ〉 (1.25)
ou` FHK [n] = Tel + Vel−el
c) Deuxie`me the´ore`me
Le the´ore`me pre´ce´dent n’expose que la possibilite´ d’e´tudier le syste`me via la densite´.
Il permet uniquement la connaissance de la densite´ associe´e au syste`me e´tudie´. Le
principe variationnel de Hehenberg-Kohn re´pond en partie a` ce proble`me :
The´ore`me 2 Pour un potentiel exte´rieur donne´ et un nombre d’e´lectrons fixe´,
l’e´tat fondamental du syste`me est le minimum global de la fonctionnelle E[n], et la
densite´ qui minimise cette fonctionnelle est la densite´ du fondamental n0(r).
Ce the´ore`me n’est la` encore qu’une application du principe de minimisation de
l’e´nergie. Il se de´montre en utilisant le meˆme type d’argument qu’en 1.4.1. Ainsi,
pour une densite´ e´lectronique test n˜ et en notant n0 la densite´ du niveau fondamental,
le principe variationnel revient a` e´crire :
E[n˜] ≥ E[n0] (1.26)
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Bien entendu, la densite´ test n˜ , dans cette formulation, doit ne´cessairement provenir
d’une fonction d’onde antisyme´trique correspondant a` l’e´tat fondamental d’un Hamil-
tonien avec un certain potentiel v˜. On dit que n˜ doit eˆtre v-repre´sentable.
d) Recherche sous contrainte
Le proble`me de choix de la densite´ test peut eˆtre leve´ en adoptant le sche´ma de
recherche contrainte de Levy et Lieb [18, 19]. L’e´tat fondamental peut en principe
eˆtre de´termine´ par minimisation de l’e´nergie directement sur la fonction d’onde. On
conside`re donc d’abord l’ensemble des fonctions {Ψ} ayant la meˆme densite´ n(r).
Puis l’e´nergie est minimise´e en tenant compte de cette contrainte. Cette approche
a pour inte´reˆt d’e´tendre le domaine de de´finition des fonctionnelles FHK des densite´
v-repre´sentables aux densite´ dites N-repre´sentables qui ne sont pas force´ment solution
d’un Hamiltonien.
En partant de la densite´, on peut de´duire Vext(r) et de´crire toutes les proprie´te´s du
niveau fondamental du syste`me, en particulier son e´nergie et donc toutes les grandeurs
de´rive´es associe´es. Toutefois, la notion de niveau d’e´nergie a` un e´lectron, sur laquelle
est base´e l’ide´e de structures de bandes, est perdue. De plus, la fonctionnelle FHK [n]
n’est pas connue de fac¸on explicite.
1.4.2 Approche de Kohn-Sham
Dans le cas d’un syste`me sans interaction, la fonctionnelle E[n] se re´duit a` l’e´nergie
cine´tique. Cependant, on ne sait pas l’exprimer comme fonctionnelle de la densite´
(meˆme si c’est the´oriquement possible, d’apre`s le the´ore`me 1). Par contre, comme
on l’a vu dans la section 1.3.1, on sait tre`s bien l’e´crire en l’absence d’interaction sur
une base d’e´tats e´lectroniques a` un corps ({φi}) :
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T0[{φi}] = −
∑
i
〈φi|▽
2
i
2
|φi〉 (1.27)
Ceci est l’ide´e a` la base de l’ansatz de Kohn-Sham [20, 21] : on suppose qu’il
existe un syste`me, dit syste`me auxiliaire, d’e´lectrons non interagissants soumis a` un
potentiel exte´rieur Vaux tel qu’il ait la meˆme densite´ e´lectronique que le syste`me re´el.
Par application du the´ore`me de Hohenberg-Kohn, ce potentiel auxiliaire est de´fini
de fac¸on unique. La densite´ e´lectronique peut alors s’identifier de fac¸on exacte a` la
somme sur les e´tats occupe´s :
n(r) =
Nocc∑
i
|φi|2 (1.28)
La pertinence de cette approche re´side dans le fait de modifier l’e´criture de la fonc-
tionnelle de la densite´ (e´quation 1.25) en remplac¸ant le terme cine´tique du syste`me
en interaction Tel[n] par celui du syste`me auxiliaire sans interaction T0[n].
En modifiant le terme cine´tique dans l’e´nergie on peut alors reprendre exacte-
ment la meˆme me´thode de re´solution que dans l’approche de Hartree-Fock (section
1.3.1): le niveau d’e´nergie fondamental est obtenu par minimisation sous la contrainte
d’orthonormalisation des e´tats propres de Kohn-Sham :
δ(EKS(r)−
∑
i,j
λi,j(〈φi|φj〉 − δi,j)) = 0 (1.29)
Ainsi on obtient les e´quations dites de Kohn-Sham qui sont plus rigoureuses que
les e´quations mono-e´lectroniques de Fock, puisqu’ici la fonctionnelle de l’e´nergie est
exacte (a` l’hypothe`se de l’existence du syste`me auxiliaire pre`s) :
HKSφi = (T0 + VKS(r))φi = εiφi (1.30)
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Ou`
veff (r) = v(r) +
δJ [n(r)]
δn(r)
+
δExc[n(r)]
δn(r)
veff (r) = v(r) +
∫
n(r′)
|r− r′|dr
′ + vxc(r) (1.31)
Le terme :
J [n] =
∑
i,j
Ji,j =
1
2
∫ ∫
n(r)n(r′)
|r− r′| drdr
′ (1.32)
est le terme classique de Hartree introduit en 1.16. Le terme :
vxc(r) =
δExc[n(r)]
δn(r)
(1.33)
est appele´ potentiel d’e´change corre´lation. A ce stade, on sait juste qu’il peut en
the´orie s’exprimer comme une fonctionnelle de la densite´.
Le dernier terme v(r) est le potentiel exte´rieur qui se limite ici a` l’interaction
Colombienne e´lectron-nucle´on vel−nu(r).
les e´quations 1.28 et 1.30 constituent les e´quations de Kohn-Sham. Cet ensemble
est auto-cohe´rent, la densite´ e´tant fonction des e´tats propres, eux-meˆmes solution d’
une e´quation de´pendant de la densite´.
Graˆce a` ce qui pre´ce`de, on peut maintenant expliciter les diffe´rentes contributions
a` l’e´nergie e´lectronique :
Eel[n] = FKS[n] = T0[n]+
1
2
∫ ∫
n(r)n(r′)
|r− r′| drdr
′+Exc[n]+
∫
vel−nu(r)n(r)dr (1.34)
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soit, pour l’e´nergie totale du syste`me, en utilisant l’e´quation 1.9.,
E[n] = T0[n]+
1
2
∫ ∫
n(r)n(r′)
|r− r′| drdr
′+Exc[n]+
∫
vel−nu(r)n(r)dr+Enu({R}) (1.35)
En supposant que le terme d’e´change-corre´lation soit parfaitement de´termine´, on
peut proposer une me´thode de re´solution ite´rative des e´quations de kohn-Sham :
partant d’orbitales test, on calcule la densite´ e´lectronique et le potentiel associe´. Puis,
on re´sout les e´quations de Kohn-sham, ce qui permet de calculer une nouvelle densite´
que l’on compare a` la premie`re. On re´ite`re ce processus de fac¸on auto-cohe´rente
jusqu’a` atteindre un crite`re de convergence donne´ ( par exemple l’e´nergie totale).
1.4.3 Points faibles de la DFT
a) Au niveau de l’approche de Hohenberg-Kohn
Il ne faut pas perdre de vue que la the´orie de la fonctionnelle de la densite´ est une
the´orie de l’e´tat fondamental a` tempe´rature nulle. Ceci permet de de´crire de manie`re
satisfaisante l’ensemble des proprie´te´s lie´es a` l’e´nergie totale du syste`me, ainsi qu’a`
toutes ses de´rive´es, comme par exemple les forces ou les contraintes.
Dans cette optique, un certain nombre d’extensions utiles ont e´te´ de´veloppe´es. On
peut citer la formulation de Mermin [22] adapte´e a` l’e´tude de l’e´quilibre thermique
et qui permet entre autres de de´terminer la chaleur spe´cifique, ou la TDDFT (Time
Dependant Density Functionnal Theory) qui s’applique aux phe´nome`nes de´pendants
du temps [23]. Cependant, il faut garder a` l’esprit que, du fait du processus de
minimisation utilise´, les e´tats excite´s ne peuvent en principe pas de´crits par la DFT.
b) Au niveau des e´tats de Kohn-Sham
En exploitant la reformulation de Kohn-Sham de la DFT, on re´introduit la notion
utile d’orbitales et de niveau e´lectronique : les niveaux e´lectroniques du syste`me
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auxiliaire sont les multiplicateurs de Lagrange associe´s a` l’e´quation 1.29, ce qui est
attendu pour un syste`me sans interaction. En revanche, cette proprie´te´ ne dit rien
sur les niveaux d’e´nergie du syste`me re´el : les niveaux de Kohn-Sham ne sont pas
les e´nergies ne´cessaires pour ajouter ou retirer un e´lectron au syste`me en interaction.
De meˆme, la ve´ritable fonction d’onde n’est pas le de´terminant de Slater forme´ a`
partir des orbitales de Kohn-Sham (mettre la fonction d’ onde sous la forme d’un
de´terminant de Slater conduit ne´cessairement a` l’approche de Hartree-Fock).
Il en re´sulte une des plus grosses faiblesses de la DFT, a` savoir la valeur pre´dite par
le calcul de la largeur de bande interdite (gap). Par exemple, les premie`res simulations
effectue´es sur le germanium lui pre´disaient un comportement me´tallique [24]. On
peut comprendre ce proble`me en remarquant que la DFT est, par construction, une
the´orie de l’e´tat fondamental quand la notion meˆme de gap ne´cessite une excitation
du syste`me. La largeur de la bande interdite est donne´e par :
Egap = I(N)− AE(N) = E(N + 1)− E(N − 1)− 2E(N) (1.36)
ou` I(N) est l’e´nergie d’ionisation, AE(N) est l’affinite´ e´lectronique et E(N) l’e´nergie
du syste`me a` N e´lectrons. On peut re´e´crire l’e´quation 1.36. en fonction des e´tats de
Kohn-Sham :
Egap = εN+1(N + 1)− εN(N) (1.37)
or, le gap calcule´ en DFT s’e´crit :
EDFTgap = εN+1(N)− εN(N) (1.38)
De ce fait, il y a une discontinuite´ (positive) entre le gap re´el et le gap DFT [25, 26],
ceci meˆme si la fonctionnelle d’e´change-corre´lation Exc est exacte : la DFT sous-
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estime toujours la valeur du gap. Des me´thodes prenant en compte les excitations
e´lectroniques ont e´te´ de´veloppe´es pour pallier a` ce proble`me (en particulier la me´thode
GW [27]).
En revanche, l’expe´rience prouve que la dispersion associe´e aux e´tats de Kohn-
Sham, aussi bien pour les e´tats occupe´s que pour les e´tats vides, est bonne : les
structures de bandes pre´sente´es dans ce chapitre e´tant toutes obtenues par re´solution
des e´quations de Kohn-Sham, il faut garder a` l’esprit en les analysant que la valeur
du gap n’est qu’indicative.
Cependant, tous les e´tats de Kohn-Sham ne sont pas vides de sens : on peut
montrer que, pour une fonctionnelle d’e´change-corre´lation exacte, l’e´nergie la plus
haute occupe´e a une signification physique : elle s’identifie a` l’oppose´ du potentiel
d’ionisation du syste`me [28].
1.5 Choix d’une fonctionnelle d’e´change-corre´lation
Le de´faut majeur de ce sche´ma re´side dans le fait qu’on ne connaˆıt pas la fonction-
nelle d’e´change-corre´lation. Il est donc ne´cessaire d’en faire une approximation. La
varie´te´ de ces fonctionnelles est telle qu’un traitement exhaustif de´passe le cadre ce
chapitre. Aussi, je me limite a` la pre´sentation des fonctionnelles utilise´es dans cette
the`se.
1.5.1 Approximation de la densite´ locale LDA
L’ide´e forte de l’approche de Kohn-Sham est de se´parer explicitement le terme
cine´tique et le terme a` longue porte´e de Hartree du terme d’e´change-corre´lation. Il
en re´sulte que ce dernier peut eˆtre approxime´ par une fonctionnelle locale ou quasi
locale. On peut de`s lors e´crire la fonctionnelle d’e´change-corre´lation sous la forme :
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Exc[n] =
∫
n(r)εxc([n(r)])dr (1.39)
Depuis leur article original, Kohn et Sham ont remarque´ que les solides peuvent
souvent eˆtre conside´re´s comme proches de la limite du gaz d’e´lectrons homoge`ne
pour lequel les effets d’e´change et de corre´lation sont locaux. L’approximation de la
densite´ locale (Local Density theory, LDA) consiste a` choisir pour l’e´nergie d’e´change-
corre´lation celle d’un gaz homoge`ne d’e´lectrons de densite´ n(r) :
εLDAxc ([n]) = ε
LDA
xc (n(r)) = ε
gaz
xc (n(r)) (1.40)
le potentiel d’e´change-corre´lation s’e´crit alors :
vLDAxc (r) =
δExc[n(r)]
δn(r)
= εLDAxc (n(r)) + n(r)
dεLDAxc
dn
(1.41)
La fonctionnelle d’e´change-corre´lation peut eˆtre divise´e en une contribution d’e´change
et une de corre´lation :
εLDAxc (n(r)) = εx(n(r)) + εc(n(r)) (1.42)
La contribution d’e´change est de´termine´e analytiquement pour le gaz homoge`ne :
εhomx (n(r)) =
3
4
(
3
pi
)
1
3n(r)
1
3 (1.43)
Enfin, Ceperley et Aller [29], et plus re´cemment Ortiz et Ballone [30], ont de´termine´
nume´riquement la contribution des corre´lations par des simulations de type Monte-
Carlo quantique. La recherche de fonctions analytiques se rapprochant le plus possible
de ces re´sultats conduit a` l’e´laboration de diverses fonctionnelles au succe`s plus ou
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moins grand. Celle qui a e´te´ choisie dans mon travail est la fonctionnelle (FHI) [31]
qui fait partie des fonctionnelles les plus utilise´es en LDA.
Limites de cette approximation
A` priori, la LDA est bien adapte´e a` l’e´tude des syste`mes homoge`nes ou peu inho-
moge`nes, on peut fixer un crite`re de validite´ de cette approximation : chaque e´lectron
occupe vis-a`-vis des autres un volume de la taille du trou d’e´change-corre´lation (de
l’ordre de la sphe`re de Fermi de volume k−3F ). La LDA est donc acceptable si la
variation de la densite´ est suffisamment douce pour que le trou d’e´change-corre´lation
ne soit pas de´forme´, c’est-a`-dire si
|▽n
n
| ≤ kF (1.44)
Dans les cas pratiques, la LDA s’applique e´galement bien au-dela` de ce crite`re. En
effet, on peut montrer [32] que le trou d’e´change-corre´lation calcule´ en LDA satisfait
la re`gle de somme exacte (le trou contient exactement la charge d’un e´lectron) :
∫
hLDAxc (r, r’)dr’ = −1 (1.45)
De plus, seule la moyenne sphe´rique de hLDAxc (r, r’) intervient dans l’expression de
l’e´nergie d’e´change corre´lation, ce qui a pour effet de lisser les erreurs.
De fac¸on plus ge´ne´rale, la LDA permet de de´crire les liaisons covalentes, mais ne
peut pas en principe traiter les syste`mes dans lesquels les corre´lations non locales sont
importantes, ce qui est typiquement le cas pour les interactions de Van der Waals.
Outre le proble`me de la bande interdite, la LDA sous-estime en ge´ne´ral le´ge`rement
les distances de liaison et surestime les e´nergies de cohe´sion [33]. Aussi diffe´rentes
ame´liorations ont e´te´ propose´es. Une premie`re extension consiste a` prendre en compte
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le spin dans la fonctionnelle d’e´change-corre´lation. L’ajout de ce degre´ de liberte´
peut permettre en effet une plus grande flexibilite´ qui peut ame´liorer les approxi-
mations pour les syste`mes polarise´s. Une autre de´marche consiste a` aller au-dela` de
l’approximation locale.
1.5.2 Ame´lioration de la LDA : Approche GW
Comme mentionne´ pre´ce´demment, la LDA approxime le potentiel d’e´change-corre´la-
tion du solide par celui d’un gaz homoge`ne d’e´lectrons libres.
Si cette approche peut sembler justifie´e pour un me´tal, dans le cas des semicon-
ducteurs elle pose un proble`me majeur : le potentiel d’e´change-corre´lation pre´sente
une discontinuite´ lorsqu’on ajoute ou enle`ve un e´lectron au syste`me, ce qui con-
duira syste´matiquement a` des gaps errone´s. L’e´lectron y voit son propre potentiel
d’e´change-corre´lation (self-interaction). Une approche de type Hartree-Fock rectifie
le tir en entourant l’e´lectron de son trou d’e´change (le tout formant alors une pseudo-
particule), introduisant ainsi une interaction colombienne entre e´lectrons de meˆme
spins; cela a pour effet d’augmenter conside´rablement les e´nergies d’excitations, et de
diminuer celle de valence, bref d’augmenter le gap. Mais, dans une telle approche,
le de´couplage des fonctions d’onde conduit a` ne´gliger les corre´lations (deux e´lectrons
de spins diffe´rents peuvent toujours se trouver au meˆme endroit), ce qui conduit a`
une surestimation du gap. La correction des corre´lations a` la self-e´nergie corrigera
ce de´faut et me`nera a` la valeur de l’e´nergie des quasi-particules dans le cadre de
l’approximation GW.
Cette approximation introduit une renormalisation du potentiel d’e´change-corre´la-
tion et on passe ainsi d’un e´lectron unique se de´plac¸ant dans un potentiel effectif a` un
quasi-e´lectron se de´plac¸ant dans un potentiel dynamiquement e´crante´. Concre`tement,
on effectuera d’abord le calcul des e´nergies propres dans le cadre de LDA, a` partir
desquelles on effectuera le calcul des matrices die´lectriques ε. Les valeurs et les
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vecteurs propres de ces matrices donneront les caracte´ristiques des plasmons (force,
fre´quence, vecteurs propres). A l’aide d’un mode`le de plasmons-poˆles, on e´tablit la
forme du potentiel dynamiquement e´crante´ W = ε−1ν qui avec l’expression de la
fonction de Green G de la quasi-particule, permet d’e´tablir la correction a` la self-
e´nergie Σ = GW . Enfin, les e´nergies des quasi-particules sont calcule´es de fac¸on
auto-cohe´rente.
1.5.3 Approximations du type GGA
Les approximations de type GGA (Gradient Generalized Approximation) consis-
tent a` e´crire :
EGGAxc ([n]) =
∫
n(r)εGGAxc (n(r), | ▽ n(r)|)dr (1.46)
tout en cherchant a` garder les proprie´te´s exactes de´ja` ve´rifie´es par la LDA (en
particulier les re`gles de somme). On introduit le facteur d’ame´lioration f ve´rifiant :
EGGAxc ([n]) =
∫
n(r)f(n(r), | ▽ n(r)|)dr (1.47)
Dans ce cas encore, un grand nombre d’expressions ont e´te´ propose´es pour ce
facteur f conduisant a` autant de fonctionnelles. De fac¸on ge´ne´rale, la GGA ame´liore
par rapport a` la LDA un certain nombre de proprie´te´s comme l’e´nergie totale ou
l’e´nergie de cohe´sion, mais ne conduit pas a` une description pre´cise de toutes les
proprie´te´s d’un mate´riau semiconducteur a` savoir ses proprie´te´s e´lectroniques. L’une
des fonctionnelles utilise´es dans ce manuscrit est celle propose´e par Perdew, Burke et
Ernzerhof (PBE) [34].
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1.5.4 La connexion adiabatique et les fonctionnelles hybrides
Depuis les anne´es 90, une nouvelle approche est apparue, fournissant des e´nergies,
des structures et des proprie´te´s mole´culaires en meilleur accord avec l’expe´rience que
les LDA et les GGA. Cette approche combine les traitements Hartree-Fock et ceux
de la DFT sur les effets d’e´change (et de corre´lation) aux travers des fonctionnelles
hybrides. La connexion adiabatique est un changement qui convertit un syste`me de
re´fe´rence ”sans interaction” en un syste`me avec interaction. On peut montrer que
l’e´nergie d’e´change-corre´lation peut eˆtre de´termine´e comme :
Exc =
∫ 1
0
〈ψ(λ)|vxc(λ)|ψ(λ)〉dλ (1.48)
ou` λ de´crit l’ampleur de l’interaction e´lectronique, la force de couplage e´lectronique
qui varie entre deux cas limites. Lorsque λ = 0, l’e´quation correspond a` la valeur de
l’e´nergie d’e´change HF du syste`me sans aucune interaction entre les e´lectrons, mais
calcule´e avec les orbitales de Kohn-Sham (c’est ce qu’on nomme souvent l’e´change
”exact”). Il n’ y a pas, par conse´quent, d’e´nergie de corre´lation. Pour λ = 1 , nous
avons un syste`me re´el en interaction comple`te. La totalite´ de l’e´change-corre´lation
est de´crite par une fonctionnelle DFT. L’inte´gration revient a` introduire une partie
de l’e´change exact dans la fonctionnelle de l’e´nergie afin de reme´dier au de´faut de la
correction GGA du mode`le du gaz uniforme d’e´lectrons.
L’inte´gration entre les deux syste`mes limites se passe a` densite´ constante et a` con-
figuration e´lectronique fixe, ce qui est a` l’origine du terme ”connexion adiabatique”.
L’e´quation (1.48) est le fondement des fonctionnelles dites hybrides de type ACMi
(Adiabatic Connexion Model) avec i le nombres de parame`tres empiriques introduits.
Les hybrides ACM1 utilisent un seul parame`tre pour corriger la GGA.
EACM1xc = (1− λi)EDFTxc − λiEHFx + EDFTc (1.49)
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Le parame`tre λi est souvent semi-empirique : il est ajuste´ par les auteurs des
diffe´rentes hybrides pour que ces dernie`res s’accordent au mieux avec l’expe´rience. On
citera comme exemple B1PW91, B1LYP, PBE0, ... . Dans la dernie`re, le pourcentage
d’e´change exacte (HF) est de 25 et ce parame`tre de me´lange entre les parties DFT
et HF est fixe´ uniquement par des conside´rations the´oriques : on parle d’ACM0.
EPBE0xc =
3
4
EPBEx +
1
4
EHFx + E
PBE
c (1.50)
1.6 Calcul de structures e´lectroniques
La me´thode principale pour re´soudre les e´quations de la DFT est base´e sur la prop-
rie´te´ de syme´trie par translation propre aux syste`mes pe´riodiques. Sa conse´quence
naturelle est l’utilisation des ondes planes comme base d’expansion pour la fonc-
tion d’onde. Apre`s avoir re´solu le proble`me de l’interaction e´lectron-nucle´on graˆce
a` l’approche pseudo-potentiel, on va expliciter l’expression de l’e´nergie totale dans
cette base.
1.6.1 Syste`mes pe´riodiques et base d’ondes planes
E´tant donne´ que l’espace de Hilbert de´crivant les fonctions d’onde du syste`me est
de dimension infinie, une re´solution comple`te est exclue. Par contre, une grande
partie des proprie´te´s physiques du syste`me peut eˆtre de´crite par un nombre restreint
de vecteurs de base. Plusieurs me´thodes ont e´te´ de´veloppe´es pour trouver une base
ade´quate de de´part, permettant d’effectuer les calculs sur un espace tronque´ tout en
gardant les proprie´te´s physiques du syste`me. Pour le cas des syste`mes pe´riodiques la
base la plus naturelle est la base des ondes planes.
Conside´rons un syste`me cristallin pe´riodique base´ sur la re´pe´tition d’une cellule
unite´ de volume Ω et caracte´risons cette re´pe´tition par un re´seau de Bravais de vecteur
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R [35]. Chacune des fonctions d’onde e´lectroniques φi(r) peut se de´velopper sur la
base des ondes planes |k〉 :
φ(r) =
∑
k,i φi,k(r) avec φi,k = ui,k(r)
1√
Ω
exp(ikr) = ui,k(r)|k〉 (1.51)
ou` k est le nombre d’onde restreint a` la premie`re zone de Brillouin et i est l’indice de
bande. Cette base est orthonorme´e ce qui se traduit par :
〈k′|k〉 = 1
Ω
∫
Ω
dre−ik
′
reikr = δk′k (1.52)
La composante pe´riodique ui,k(r) peut s’e´crire comme la somme des composantes
de Fourier :
ui,k(r) =
∑
G
u˜i,k(G)e
iGr (1.53)
ou` G est un vecteur du re´seau re´ciproque. On peut ainsi e´crire la fonction d’onde
sous la forme d’une fonction de Bloch :
φi,k(r) =
1
Ω
∑
G
u˜i,k(G)e
i(G+k)r (1.54)
L’utilite´ du the´ore`me de Bloch est qu’il permet d’utiliser les proprie´te´s d’invariance
par translation dans un cristal : on construit une cellule unite´ qu’on re´pe`te pe´riodique-
ment a` l’infini.
1.6.2 Expression des e´quations de Kohn-Sham dans la base d’ondes planes
Afin d’obtenir l’expression de l’e´quation de Kohn-Sham dans l’espace de Fourier [36,
37], il suffit de substituer l’e´quation 1.54 dans l’e´quation 1.30 et puis inte´grer sur tout
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l’espace. On trouve ainsi :
∑
G
′
[
1
2
(k+G)2δG′G = VKS(G−G′)]u˜i,k(G) = εi,ku˜i,k(G’) (1.55)
avec
VKS(G−G′) = Vext(G−G′) + VHartree(G−G′) + Vxc(G−G′) (1.56)
La conse´quence imme´diate du passage dans l’espace re´ciproque est que le terme
cine´tique 1
2
(k+G)2 est alors diagonal.
A` ce niveau de l’e´tude, le Hamiltonien est encore de dimension infinie. Cepen-
dant, les coefficients u˜i,k(G) associe´s a` une onde plane de forte e´nergie cine´tique sont
ne´gligeables devant ceux associe´s a` une onde plane de faible e´nergie cine´tique. On
peut alors tronquer le Hamiltonien au-dela` d’une e´nergie cine´tique de coupure Ec en
se limitant aux nombres d’onde ve´rifiant :
1
2
|k+G|2 ≤ Ec (1.57)
1.6.3 Re´solution nume´rique des e´quations de Kohn-Sham
a) E´chantillonnage de la zone de Brillouin
Toutes les proprie´te´s de l’e´tat fondamental du syste`me, que ce soient les e´tats
de Kohn-Sham ou les proprie´te´s inte´gre´es comme l’e´nergie totale par exemple, sont
conditionne´s en DFT par le calcul de la densite´ e´lectronique n(r) . Exprime´e dans la
base continue des ondes planes a` tempe´rature nulle, la densite´ n(r) s’e´crit :
n(r) =
1
Ω
∑
i
∫
ZB
dknk,i(r)
avec
nk,i(r) = |φk,i(r)|2
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(1.58)
Pour effectuer un calcul nume´rique, on peut remplacer l’inte´grale sur la zone de
Brillouin par une somme discre`te de Nk points tels que :
1
Ω
∫
ZB
dk −→ 1
Nk
∑
k
(1.59)
En prenant en compte les syme´tries du syste`me conside´re´, on peut re´duire le nombre
de termes a` calculer dans la somme pre´ce´dente et par conse´quent on gagne en temps
de calcul. En effet, ceci permet de diminuer le nombre de points k en se limitant a`
la premie`re Zone de Brillouin Irre´ductible (ZBI).
Ainsi, en introduisant les points ωk de chaque point k, on obtient :
n(r) =
1
Nk
ZB∑
k
nk,i(r) =
1
Nirred
ZBI∑
k
ωknk,i(r) (1.60)
Un autre moyen particulie`rement efficace pour re´duire le couˆt nume´rique du calcul
de la densite´ consiste a` utiliser une grille de points de l’espace re´ciproque judicieuse-
ment choisie. La me´thode utilise´e dans ce manuscrit est celle de Monkhorst-Pack
[38], illustre´e a` la figure 1.1.
Cette me´thode a l’avantage de conduire a` l’utilisation d’une grille uniforme de
points k, de´termine´e par une formule valable quel que soit le cristal.
kn1,n2,n3 =
3∑
i=1
2ni − 2 + δi
2Ni
Gi (1.61)
ou` δi = (0, 1), ni = 1, 2, ..., Ni et ou`Gi est un vecteur primitif du re´seau re´ciproque.
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Figure 1.1. Pre´sentation du maillage Monkhorst-Pack (MP), grille bi-
dimensionnelle 44(00) non translate´e (a` gauche) et 44 (11) translate´e
a` droite.
Dans certains cas, on choisit de translater la grille (δi = 1) de fac¸on a` e´viter le point
de haute syme´trie Γ en centre de zone. C’est pourquoi, il faut pre´ciser la notation
utilise´e :
- n1n2n3(000) : grille de ni points dans la direction Gi non translate´e;
- n1n2n3(111) : grille de meˆme nombre de points que pre´ce´demment mais trans-
late´e dans les trois directions de l’espace.
b) Expression de la densite´ e´lectronique
On peut e´crire la densite´ e´lectronique dans l’espace re´el en explicitant le terme
nk,i(r) en fonction des e´tats de Bloch pre´sente´s dans l’e´quation 1.54 :
n(r) =
1
NirredΩ
ZBI∑
k
ωk[
∑
m,m′
u˜∗i,m(k)u˜i,m′(k)e
i(Gm′−Gm).r] (1.62)
De meˆme, dans l’espace re´ciproque :
n(G) =
1
NirredΩ
ZBI∑
k
ωk[
∑
m
u˜∗i,m(k)u˜i,m”(k)] (1.63)
avec Gm” = Gm −G
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Le calcul de la densite´ ne´cessite donc une convolution dans l’espace de Fourier, et
un nombre d’ope´ration de l’ordre de N2
G
ou` NG est le nombre de vecteurs de l’espace
re´ciproque utilise´.
Pour de gros syste`mes, un calcul direct devient tre`s vite trop lourd nume´riquement.
Afin de diminuer ce couˆt, on utilise la technique de la transforme´e de Fourier rapide
(FFT) qui permet d’atteindre un nombre d’ope´ration en NGlogNG.
La plus grande composante de Fourier pre´sente dans l’expression pre´ce´dente de
la densite´ e´tant : max(|Gm −G|) = 2max(|G|), c’est pourquoi il faut utiliser une
e´nergie de coupure pour le calcul de la densite´ Ecd ve´rifiant Ecd = 4Ec
c) De´marche de re´solution nume´rique
La proce´dure de re´solution nume´rique consiste a` re´soudre les e´quations de Kohn-
Sham pour une grille de points k et une e´nergie de coupure Ec donne´e en fixant un
crite`re de convergence. Le calcul est suppose´ converge´ si la diffe´rence d’e´nergie totale
entre deux ite´rations successives est infe´rieure a` une valeur seuil, ce qui est repre´sente´
sur la figure 1.2.
Pour calculer la densite´ e´lectronique, il faut remplir les niveaux e´lectroniques
jusqu’au niveau de Fermi. Cette e´tape peut s’ave´rer de´licate, en particulier dans
les me´taux lorsqu’on s’approche d’une discontinuite´ dans la structure de bandes. Il
faut alors un e´chantillonnage tre`s fin de la zone de Brillouin.
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Figure 1.2. Proce´dure nume´rique de re´solution des e´quations de Kohn-
Sham.
1.7 Comment re´duire le nombre d’ondes planes utilise´es ?
Le the´ore`me de Bloch comme on l’a e´nonce´e pre´ce´demment montre qu’on peut
de´velopper la fonction d’onde sur une base d’ondes planes, mais un tel de´veloppement
s’ave`re peu efficace pour de´crire les e´lectrons de cœur. En effet, pour de´crire correcte-
ment les orbitales fortement localise´es dans la re´gion du cœur il faut un tre`s grand
nombre d’ondes planes. Par exemple, pour de´crire une orbitale d’extension δ, il faut
calculer les composantes de Fourier jusqu’a` la valeur q ≃ 2pi
δ
, ce qui correspond dans
un solide a` environ 4
3piq3Ω
d’ondes planes, ou` Ω est le volume de la premie`re zone de
Brillouin. Une estimation pour l’orbitale 1s du carbone dans le diamant conduit a`
environ 250 000 ondes planes.
En plus, il faut eˆtre capable de suivre les oscillations rapides des e´tats de valence
dans la re´gion du cœur, oscillations permettant d’assurer l’orthogonalite´ avec les e´tats
de cœur requise par le principe d’exclusion de Pauli.
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Ainsi, une re´solution base´e directement sur tous les e´tats de la fonction d’onde
n’est pas envisageable nume´riquement.
1.7.1 Approximation du cœur gele´
Une grande partie des proprie´te´s physiques et chimiques des solides de´pend beau-
coup plus des e´lectrons de valence que des e´lectrons de cœur, fortement lie´s au noyau.
Par exemple, la liaison covalente est essentiellement forme´e par des e´lectrons de va-
lence; De`s lors, on peut supposer que les e´lectrons de cœur ne sont que peu af-
fecte´s par l’environnement et sont donc e´quivalents a` ceux dans l’atome isole´ : c’est
l’approximation du cœur gele´. En terme de densite´, cela revient a` supposer que
: n(r) = natomiquecoeur (r) + n
valence
solide (r)
A` noter que cette se´paration entre e´lectrons de cœur et e´lectrons de valence n’est
pas toujours tre`s claire : tout de´pend de l’atome, de son environnement et du degre´
d’approximation conside´re´.
1.7.2 Approximation des pseudopotentiels
a) Pre´sentation
Cette approximation permet de de´velopper les fonctions d’onde de valence sur un
nombre re´duit d’ondes planes. Elle consiste a` remplacer le potentiel ionique Ve´l−nu
par un pseudopotentiel Vps qui agit sur un ensemble de pseudo-fonctions d’ondes ψps
en lieu et place des vraies fonctions d’ondes ψ et ayant les meˆmes e´tats propres dans
l’e´quation de Schro¨dinger atomique. cette ide´e s’est de´veloppe´e depuis la fin des
anne´es 1950 et les travaux de Phillips, Kleinman et Antoncik [39, 40].
Ce potentiel est construit de fac¸on a` reproduire les proprie´te´s de diffusion pour
les vraies fonctions d’onde de valence, tout en faisant en sorte que la pseudo-fonction
d’onde n’ait pas de nœud dans la re´gion de cœur de´finie par un rayon de coupure rc qui
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Figure 1.3. Pseudopotentiel a` norme conserve´e (type Trouillier-Martins)
et pseudo-fonction associe´e pour l’orbitale atomique 3p du silicium.
est optimise´ pour chaque orbitale. Au-dela` de la re´gion de cœur, le pseudopotentiel
se re´duit au potentiel ionique de fac¸on a` ce que la pseudo-fonction d’onde soit e´gale
a` la vraie fonction d’onde, ce qui se traduit par la condition :
Vps(r) = Ve´l−nu(r)
ψps(r) = ψ(r)
pour ‖r‖ > rc
Conside´rons le pseudopotentiel mode`le remplac¸ant celui du noyau et des e´lectrons
de cœur, qui, au dela` de la re´gion de cœur se re´duit au potentiel de Coulomb :
−Zion
r
. Le pseudopotentiel est e´crit de fac¸on ge´ne´rale comme un de´veloppement sur
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les harmoniques sphe´riques |Yl,m〉, soit :
Vps =
∑
l,m|Yl,m〉Vl(r)〉Yl,m| (1.65)
Ce terme est local pour la variable r mais pas pour les variables angulaires θ et
ϕ, il est alors dit pseudo-local. Or, le potentiel de Coulomb original est local car il ne
de´pend pas du nombre quantique l. Il en re´sulte que le pseudopotentiel est e´galement
local au dela` de la re´gion de cœur et ve´rifie Vl(r) −→ −Zionr lorsque r −→∞.
On peut alors de´composer Vps sous la forme :
Vps(r) = Vloc(r) + δVnl(r) avec δVnl(r) = 0 pour r > rc (1.66)
ou` Vloc est une contribution locale et δVnl est non locale.
Pour de´terminer alors toute l’information, qui est de´ja` contenue dans la partie
radiale Vl(r), on peut soit utiliser une approche empirique en ajustant le potentiel a`
des donne´es atomiques, soit construire le pseudo-potentiel de fac¸on a` reproduire les
proprie´te´s de valence calcule´es pour l’atome isole´. C’est l’approche ab initio utilise´e
dans le cadre de cette the`se.
b) Exemples de pseudopotentiels
* Pseudopotentiels a` norme conserve´e
Le concept de pseudopotentiels a e´te´ e´tudie´ dans les anne´es 1970. Les chercheurs
travaillaient a` reproduire, dans une gamme d’e´nergie la plus large possible, le potentiel
re´el dans diffe´rents environnements. Il s’agit du concept de la transfe´rabilite´ : un
pseudopotentiel est est construit a` partir d’e´tats atomiques pour eˆtre utilise´ dans
un solide. Comme l’e´nergie du syste`me est une fonction de la densite´, il est alors
ne´cessaire pour la de´crire pre´cise´ment que la pseudo-fonction d’onde au-dela` du cœur
ge´ne`re la meˆme densite´ que la vraie fonction d’onde.
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Cette ide´e conduit a` de´finir un ensemble de crite`res ne´cessaires a` la construction
d’un bon pseudopotentiel [41] :
- Pour une meˆme configuration atomique, les e´nergies de valence de la pseudo-
fonction d’onde et de la fonction d’onde tout-e´lectron sont e´gales.
- La pseudo-fonction d’onde s’identifie a` la fonction d’onde tout-e´lectron au-dela`
d’un rayon de cœur rc.
- La charge inte´gre´e dans la zone de cœur est conserve´e :
∫ rc
0
r2|ϕn,l(r)|2dr =
∫ rc
0
r2|ϕpsn,l(r)|2dr (1.67)
Graˆce au the´ore`me de Gauss, cette proprie´te´ garantit que le potentiel e´lectrostati-
que au-dela` de rc est le meˆme pour les deux distributions de charge. C’est la condition
de conservation de la norme.
- La de´rive´e logarithmique des fonctions d’onde de´finie par: D(ε, r) =
∂ lnϕn,l(r)
∂ ln(r)
ve´rifie en rc :
D(ε, rc) = D
ps(ε, rc) (1.68)
En appliquant cette proce´dure, on aboutit a` des potentiels ayant une bonne transfe´ra-
bilite´, essentiellement graˆce aux deux dernie`res conditions.
Vu qu’on cherche toujours a` minimiser au plus le temps de calcul, on utilise des
potentiels les moins durs possibles c’est a` dire ne´cessitant le moins d’ondes planes
pour assurer une convergence. Les potentiels a` norme conserve´e obe´issent au mieux
a` cette exigence ce qui explique leur utilisation dans cette the`se.
Sur la figure suivante (fig 1.4.) on illustre que les pseudopotentiels de Trouillier et
Martins [42] assurent une meilleure et plus rapide convergence d’e´nergie totale.
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Figure 1.4. Convergence de l’e´nergie totale par cellule unite´ en fonction
de l’e´nergie de coupure du diamant pour diffe´rents pseudopotentiels a`
norme conserve´e. Le potentiel de Trouillier-Martins est ici le plus effi-
cace.
** Pseudopotentiels Ultrasoft
On vient de voir que les pseudopotentiels a` norme conserve´e sont bien transfe´rables,
mais ceci est souvent au prix d’une e´nergie de coupure Ec et donc d’un temps de calcul
assez e´leve´. En effet, une e´nergie de coupure tre`s e´leve´e est ne´cessaire pour de´crire
les orbitales liantes ayant une partie importante de leur poids dans la re´gion de cœur:
dans le cadre des pseudopotentiels a` norme conserve´e, on ne peut pas donc diminuer
l’e´nergie de coupure sans perdre cette information. On parle alors de pseudopotentiel
dur. Pour les syste`mes compose´s de diffe´rents e´le´ments, il suffit qu’un seul soit dur
pour qu’on soit oblige´ d’utiliser une e´nergie de coupure e´leve´e: le pseudopotentiel le
plus dur fixe l’e´nergie de coupure.
Pour pallier a` ce de´faut, Vanderbilt [43] a propose´ une me´thode de construction
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Figure 1.5. Application de la me´thode de Vanderbilt pour un e´tat 2p
de l’oxyge`ne : pour le potentiel ultrasoft, la charge inte´gre´e n’est pas
conserve´e.
diffe´rente qui s’affranchit de la condition de la conservation de la norme tout en
maintenant les autres conditions e´nonce´es pre´ce´demment, ce qui permet de ge´ne´rer
des fonctions d’onde beaucoup plus douces, comme l’illustre la figure 1.5.
Ainsi, afin de construire la densite´ e´lectronique, on doit augmenter la pseudo-
densite´ par une fonction ade´quate localise´e dans la re´gion de cœur. Ceci se traduit
par :
n(r) =
∑
i
|φi(r)|2 +
∑
l,m
〈φi|βl〉Ql,m(r)〈βm|φi〉 (1.69)
ou` les fonctions βl sont des projecteurs localise´s dans la re´gion du coeur et Ql,m(r)
sont les pseudo-charges, sur les quelles on applique un processus de pseudisation.
L’existence des termes additionnels dans l’expression de la densite´ e´lectronique
rend l’utilisation de ces pseudopotentiels un peu spe´cifique; il faut prendre des pre´cau-
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tions particulie`res. Plus pre´cise´ment, il faut utiliser un crite`re de convergence sur la
densite´ plus grand pour e´valuer correctement les charges augmente´es, c’est a` dire
prendre : Ecd > 4Ec.
Cette approche est actuellement largement utilise´e dans les calculs ab initio, plus
particulie`rement pour les me´taux de transition. Le grand avantage des pseudopo-
tentiels ultrasoft est leur convergence extreˆmement rapide en fonction de l’e´nergie de
coupure. Les temps de calcul et la me´moire ne´cessaire pour effectuer un calcul sont
extreˆmement re´duits.
Malgre´ cet avantage, ces pseudopotentiels pre´sentent un inconve´nient qui vient
surtout des difficulte´s qu’il y a a` les ge´ne´rer, et pour certaines gammes de mate´riaux,
les pseudopotentiels ainsi ge´ne´re´s n’assurent pas une meilleure transfe´rabilite´, ce qui
est le cas des mate´riaux a` fort moment magne´tique.
Pour contourner ces inconve´nients, Bloch a de´ve´loppe´ la me´thode PAW avec une
approche pseudopotentiels formule´e par Kress et Joubert. Elle repose sur les meˆmes
ide´es que les pseudopotentiels ultrasoft mais conside`re une grille radiale autour de
chaque atome pour reconstruire la densite´.
*** Formalisme PAW
L’ide´e de la me´thode PAW est ne´e du souci de restreindre le grand nombre de
fonctions de base pour de´crire une fonction d’onde typique dans un solide. L’approche
PAW consiste a` utiliser deux sortes de fonctions de base : l’une utilise des fonctions
d’onde atomiques partielles a` l’inte´rieur des cœurs et l’autre un ensemble de fonctions
d’onde planes dans la re´gion interstitielle. Il y a donc une se´paration de l’espace en
deux zones. La raison de cette se´paration est le comportement du potentiel effectif
vu par les e´lectrons de valence : dans la re´gion interstitielle, la densite´ e´lectronique
totale est faible. Par conse´quent, quelques ondes planes suffiront a` de´crire les e´tats
de valence de manie`re satisfaisante.
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Par contre, a` l’inte´rieur du cœur, il y a beaucoup d’e´lectrons dans un faible volume.
Les fonctions d’ondes oscillent rapidement entraˆınant de fortes variations d’amplitude
de la densite´ de charge e´lectronique totale. A` cause de ces variations, la de´composition
de Fourier du potentiel cre´e´ par cette distribution de charge posse`de des composantes
de grands vecteurs d’onde, ce qui de´favorise le traitement en ondes planes. On est
donc amene´ a` de´crire de fac¸on diffe´rente les fonctions d’onde des e´lectrons de valence
dans ces deux re´gions d’espace :
- Dans la re´gion interstitielle, on utilise des ondes planes.
- A` l’inte´rieur des cœurs, une de´composition en ondes partielles solutions de
l’e´quation de Schro¨dinger pour l’atome isole´ qui sont nettement mieux adapte´es au
potentiel qui y re`gne.
La me´thode PAW version US-PP est imple´mente´e dans le programme VASP in-
cluant une base de pseudopotentiels de type PAW pour chaque e´le´ment.
1.7.3 Expression de l’e´nergie totale dans l’approche pseudo-potentiel
Dans le cadre de l’approche pseudopotentiel, l’expression de l’e´nergie totale pre´sente´e
a` l’e´quation 1.35 est le´ge`rement modifie´e pour prendre en compte le terme non lo-
cal introduit a` l’e´quation 1.66. En tenant compte de l’interaction nucle´on-nucle´on,
l’e´nergie de Kohn-Sham s’e´crit alors :
E[{R}, n(r)] = E[{R}, {φi}] =
∑
i
〈φi| − 1
2
∇2|φi〉+
∑
i,j
〈φi|δVnl|φi〉
+
∑
j
∫
Vloc,l(r)n(r)dr+
1
2
∫∫
n(r)n(r′)
|r− r′| dr
′dr+ Exc[n] + Enu−nu({R}) + Ecor
(1.70)
Ecor est une correction e´tant donne´ que le pseudopotentiel n’est pas parfaitement
colombien [44]. En effet, pour un syste`me a` j ions de charge Zj, elle se met sous la
forme :
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Ecor = (
∑
j
αj)
Nel
Ω
avec αj =
∫
[Vloc,j(r) +
Zj
r
]4pir2dr (1.71)
Ainsi, les diffe´rents termes de l’e´quation 1.70 peuvent eˆtre e´value´s soit dans
l’espace re´el soit dans l’espace re´ciproque.
Il est a` noter que la contribution a` l’e´nergie totale de l’interaction nucle´on-nucle´on
est tre`s difficile a` de´terminer nume´riquement, l’interaction de Coulomb e´tant de
longue porte´e que soit dans l’espace re´el ou l’espace re´ciproque. Une technique de
re´solution permettant une convergence rapide a e´te´ propose´e par Ewald pour traiter
ce proble`me. Elle consiste a` se´parer le terme d’interaction nucle´on-nucle´on en deux
termes dont le calcul converge rapidement, l’un dans l’espace re´el, l’autre dans l’espace
re´ciproque.
1.7.4 Codes utilise´s
ABINIT
C’est un programme de simulation tre`s utilise´ en physique du solide puisqu’il per-
met de simuler des mailles d’atomes et de pre´voir les effets de perturbations sur
celles-ci (comme lorsqu’on e´loigne progressivement deux atomes). Il est aussi tre`s
utilise´ (et c’est dans ce sens que je l’avais utilise´) pour obtenir les structures de bande
d’une maille (dans mon cas c’e´tait les semiconducteurs III-V en phase cubique et
wurtzite).
Par ailleurs, beaucoup de formalismes et me´thodes sont imple´mente´s, comme la
LDA+U, la TD-DFT, la me´thode GW, la re´ponse line´aire (re´cemment seulement en
PAW)... C’est une boˆıte a` outil extreˆmement comple`te qui permet de traiter un grand
nombre de proble`mes. De plus sa licence libre stimule un de´veloppement intense par
de multiples groupes ce qui en fait une valeur assez suˆre pour l’avenir. Cette richesse
de me´thodes ne va pas sans une certaine complexite´ a` l’utilisation, puisqu’un calcul
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classique de minimisation de ge´ome´trie peut souvent ne´cessiter plus de 60 mots clefs
dans le fichier d’entre´e. Cela peut donc sembler au premier abord assez complexe
et difficile a` manier. Il y a tout de meˆme un cote´ positif, puisqu’il faut maˆıtriser
tous ces parame`tres pour faire une simulation, et cela force l’utilisateur a` se poser
des questions, et a` re´ellement comprendre le calcul. Il y est aide´ par les nombreux
tutoriels propose´s sur le site et le forum qui permet de trouver des re´ponses a` ses
questions. ABINIT n’est alors plus vraiment une boˆıte noire.
Dans mon travail, je l’ai utilise´, en premier lieu, pour avoir les proprie´te´s struc-
turales des mate´riaux sur lesquels j’ai travaille´ ainsi que leurs structures de bandes
dans les deux approximations LDA et GGA puis LDA+GW (Chapitre II). Puis,
comme deuxie`me partie, c’e´tait l’outil pour e´tudier les alignements de bandes des
he´te´rostructures semiconductrices (Chapitre III).
Le proble`me que j’ai rencontre´ est que meˆme en incluant les corrections GW, je
n’arrivais pas a` reproduire correctement la structure de bandes: les gaps sont toujours
sous-estime´s. La solution e´tait alors d’utiliser les fonctionnelles hybrides qui n’e´taient
pas, jusqu’a` ce stade de travail (deux ans environ), imple´mente´es dans ABINIT, c’est
pourquoi j’ai eu recours a` VASP, le deuxie`me code avec lequel j’ai travaille´.
VASP
VASP utilise une formulation de la the´orie de la fonctionnelle densite´ dans laque-
lle la fonctionnelle d’e´change-corre´lation est e´value´e a` partir de calculs quantiques
Monte Carlo duˆs Ceperley et Adler [45]. La fonctionnelle d’e´change-corre´lation est
parame´tre´e par Perdew et Zunger [46].
Les fonctions d’onde sont de´veloppe´es sur une base d’ondes planes adapte´e aux
calculs pe´riodiques et pre´sentent l’avantage d’eˆtre facilement mise en œuvre avec des
calculs utilisant des de Vanderbilt [43] et ceux de PAW [47]. Les fonctions d’onde
de´veloppe´es dans l’espace re´ciproque sont de´finies pour un nombre infini de points k
46
de la zone de Brillouin, chaque point contribuant au potentiel e´lectronique.
Afin de pouvoir e´valuer nume´riquement les inte´grales portant sur les e´tats occupe´s
de chacun des points, le calcul est effectue´ avec une grille de points k de taille finie.
Pour ge´ne´rer automatiquement cette grille de points k dans VASP, la me´thode de
Monkhorst et Pack [48] est utilise´e.
Dans VASP, la de´termination de l’e´tat fondamental e´lectronique se fait de fac¸on
ite´rative en se´parant l’e´tape de la diagonalisation de l’Hamiltonien de Kohn-Sham de
la de´termination de la densite´ de charge qui minimise l’e´nergie de Kohn-Sham. Pour la
diagonalisation de l’Hamiltonien plusieurs algorithmes sont disponibles reposant soit
sur la minimisation par gradient conjugue´ via un algorithme de type Davidson [49],
soit sur la minimisation du re´sidu (RMM-DIIS). Une fois l’e´tat fondamental obtenu,
les forces sont de´termine´es par le the´ore`me de Hellman-Feynman [50]. A partir de
ces forces, l’optimisation de la ge´ome´trie se fait par une me´thode de minimisation
classique utilisant les algorithmes quasi-Newton-Raphson [51] et gradients conjugue´s
[52].
CONCLUSION
J’ai pre´sente´ dans ce chapitre la me´thodologie qui me servira tout au long de ce travail.
Il s’agit d’une me´thode de calcul de structure e´lectronique axe´e sur le formalisme de
la the´orie de la fonctionnelle de la densite´. En ce qui me concerne, la mise en œuvre
est faite a` l’aide des codes de calcul ABINIT et VASP. La DFT ne´cessite un certain
nombre d’approximations pour la rendre pratique dans les simulations atomistiques.
Certaines sont peu controˆlables durant les calculs comme le maillage de la premie`re
zone de Brillouin ou la taille de la base d’onde.
Chapitre 2
LES SEMICONDUCTEURS III-V
La nature nous offre diffe´rents types d’atomes et de structures cristallines et amor-
phes mais il faut l’intelligence humaine pour les assembler artificiellement afin de
re´aliser de nouvelles structures fonctionnelles. Les mate´riaux de choix pour l’optoe´lec-
tronique sont les semiconducteurs III-V et les perce´es re´centes en techniques de fabri-
cation et de caracte´risation ont mis l’inge´nierie quantique a` un niveau sans pre´ce´dent,
cre´ant des de´tecteurs de lumie`re et des e´metteurs sur une tre`s large gamme spectrale
allant de 0.2 mm a` 300 mm. Dans ce contexte, l’azote sert de meilleur e´le´ment en
colonne V pour le coˆte´ courte longueur d’onde du spectre e´lectromagne´tique tandis
que les compose´s utilisant l’infrarouge du phosphore ou de l’arsenic permettent de
cre´er des diodes lasers et LEDs que nous connaissons aujourd’hui [53].
2.1 Pre´sentation des compose´s III-V
Les semiconducteurs III-V sont constitue´s d’un e´le´ment des colonnes IIIb et Vb du
tableau pe´riodique de Mendele¨ıev, regroupant un extrait de cette classification en
tableau 2.1 (les chiffres en haut et en bas repre´sentent respectivement le nombre
atomique et la masse atomique). Leurs e´nergies de gap sont infe´rieures a` 3 eV environ.
Au-dela`, ils sont conside´re´s comme des isolants. D’un point de vue applicatif, ils
ont permis l’apparition de nouveaux appareils e´lectroniques tels que les transistors
de puissance de nos te´le´phones portables, les diodes e´lectroluminescentes pour les
afficheurs, les diodes lasers de nos lecteurs de DVD . . . .
D’autre part, en combinant diffe´rents e´le´ments III ou V, il est possible de former
des compose´s allie´s ternaires (comme l’AlxGa1−xN, le GaInAs, ...), quaternaires (Al-
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III IV V
5
10.81B
6
12.01C
7
14.01N
13
26.98Al
14
28.09Si
15
30.97P
31
69.74Ga
32
72.59Ge
33
74.92As
49
114.82In
50
118.69Sn
51
121.75Sb
Table 2.1. Extrait de la classification pe´riodique des e´le´ments.
GaInN, GaInAsP, ...) dont les proprie´te´s physico-chimiques sont diverses par rapport
aux binaires, et pouvant eˆtre, par conse´quent, utilise´s pour une inge´nierie mate´riaux
dans des domaines spe´cifiques de l’e´lectronique et l’optique. Il est a` noter que dans une
meˆme colonne, quand la masse atomique augmente (du haut vers le bas), l’e´le´ment
conside´re´ donne un compose´ III-V a` bande interdite plus petite, et une masse effective
d’e´lectrons plus faible. Par exemple, les cristaux semiconduteurs contenant du bore
ou de l’aluminium sont moins inte´ressants que le gallium ou l’indium pour l’optique
rapide.
Dans cette the`se, j’e´tudierai les proprie´te´s structurales et e´lectroniques des cristaux
InAs et InP en phases cubique et wurtzite, cette dernie`re e´tant pre´dominante dans
les fils quantiques de semiconducteurs III-V [54]. En effet, Il est observe´ que la
croissance de nanofils n’est pas uniforme en phase et diffe`re sensiblement selon les
techniques d’e´laboration et les tempe´ratures mises en jeu [55]. Par exemple pour ceux
a` base de GaAs et InP [56], l’e´pitaxie par jets mole´culaires, avec des tempe´ratures
de croissance e´leve´es de l’ordre de 600 C, produit des structures de forme cylindrique
dans la phase hexagonale. Mais a` plus faible tempe´rature de croissance, environ 400
C, de nombreuses fautes d’empilement sont constate´es avec des segments cubiques
qui se trouvent inse´re´s dans la phase hexagonale en de´but de croissance. D’autre
part, la croissance de fils GaAs par de´poˆt chimique en phase vapeur, a` partir d’un
pre´curseur me´tal-organique, a permis de stabiliser la structure cubique sous fort flux
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d’arse´niure et a` haute tempe´rature [57]. Il convient donc d’avoir une repre´sentation
re´aliste des phases e´lectroniques et des offsets de structures pour pleinement aborder
les proprie´te´s quantiques de ces mate´riaux 1D si originaux.
2.2 Structure cristalline
Les semiconducteurs III-V peuvent se pre´senter sous deux phases cristallographi-
ques : wurtzite (WZ) et zinc-blende (ZB). Ces phases de´pendent des conditions
thermodynamiques, par exemple pour les nitrures d’e´le´ments III la structure WZ est
la plus stable thermodynamiquement en raison de la petite taille de l’anion. Pour
InAs et InP, mes calculs ab initio montrent une diffe´rence d’e´nergie totale assez faible
entre les deux phases qui est de 10.5 et 15.3 meV respectivement en faveur de la phase
cubique. La figure 2.1 montre cet aspect pour InAs. Le caracte`re me´tastable de la
phase hexagonale aura donc une importance lors de la croissance 1D des syste`mes
InAs/InP.
  
Figure 2.1. Variation ab initio de l’e´nergie totale des phases blende de
zinc et wurtzite de l’InAs en fonction du volume totale de la maille
e´le´mentaire.
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De manie`re ge´ne´rale, les deux phases partagent en commun un rapport stœ-
chiome´trique de 1:1, une coordinence d’ordre quatre pour chaque ion, un environ-
nement te´trae´drique du premier ordre et 12 atomes deuxie`mes proches voisins de
meˆme espe`ce. Elles sont donc similaires, ce qui est aise´ment constate´ quand on les
observe suivant les directions cristallographiques [0001] et [111] avec une se´quence
d’empilement des te´trae`dres, respectivement pour la WZ et la ZB comme : ...ABA...
(figure 2.2) et ...ABCABC... (fig 2.2. et fig 2.3.).
2.2.1 Structure blende de zinc
Le groupe spatial de la blende de zinc correspond a` F43m [58]. Il posse`de deux atomes
dans la cellule unite´ en position : (O, O, O) et (1/4, 1/4, 1/4) de´finies dans une base
carte´sienne. La structure cristalline est constitue´e de deux sous-re´seaux cubiques a`
faces centre´es (cf fig 2.2.), le premier e´tant constitue´ d’un e´le´ment III (Ga, In, ...) et
le deuxie`me d’un e´le´ment V (As, P, ...), les deux sous re´seaux e´tant de´cale´s du quart
de la diagonale principale, c’est-a`-dire a ×
√
3/4, ou` a repre´sente le parame`tre de
maille. La distance entre atomes deuxie`mes proches voisins est : 1√
2
a.
Une particularite´ importante de la blende de zinc est qu’elle ne posse`de pas de
centre de syme´trie d’inversion en raison de la disposition des couches atomiques sui-
vant [111]. En conse´quence, les structures e´lectroniques seront non de´ge´ne´re´es pour
une vecteur d’onde k quelconque et pre´senteront des proprie´te´s d’anisotropie optiques
par rapport aux axes cristallographiques.
2.2.2 Structure wurtzite
Le groupe spatial de la wurtzite est P63mc [58]. Il posse`de quatre atomes dans la
cellule unite´ en position : (0,0, 0) et (2/3, 1/3, 1/2) pour les anions et (0, 0, 5/8) et
(2/3, 1/3, 1/8) pour les cations, coordonne´es de´finies dans une base hexagonale (cf
fig 2.3.). Les atomes forment deux sous-re´seaux hexagonaux compacts l’un pour les
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atomes de type me´tallique; le deuxie`me, pour les atomes de type non me´tallique qui
sera de´cale´ sur l’axe polaire c. Les parame`tres utilise´s pour de´crire la structure sont
le cote´ a de l’hexagone dans le plan (0001), et c correspondant a` la hauteur de la
maille selon l’axe [0001].
  
a)
b)
c)
Figure 2.2. a) Structure blende de zinc. b) Projection de la structure
sur le plan (001). c) Repre´sentation polye´drale de la coordination
te´trae`drique dans cette structure.
Il est a` noter que c correspond a` deux monocouches atomiques. Les distances entre
atomes premiers proches voisins sont : uc, suivant la direction polaire, u e´tant le
parame`tre interne, et pour les trois autres liaisons :
√
1
3
a2 + (
1
2
− u)2c2.
Pour les atomes deuxie`mes proches voisins: six sont distants de c(1-u), et les six
restants sont situe´s a` :
√
a2 + (uc)2 [58], ce qui diffe`re par rapport a` la blende de zinc
ou` les douze atomes deuxie`mes proche voisins sont tous identiques en orientation et
distance.
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a) c)
b)
Figure 2.3. a) Structure wurtzite. b) Projection de la maille e´le´mentaire
sur le plan (001). c) Repre´sentation polye´drale de la coordination
te´trae´drique dans la wurtzite.
La valeur de u pour une structure wurtzite ide´ale est 3/8 [58]. Dans les structures
re´elles, sa valeur donne une indication de l’e´cart par rapport au cas ide´al. En effet, une
forte corre´lation existe entre le parame`tre interne u et le rapport c/a qui varie lui aussi
par rapport a` sa valeur ide´ale : si c/a diminue alors u augmente de telle sorte que
les quatre liaisons te´trae´driques restent constantes lors d’une distorsion des angles
provoque´e par les interactions polaires a` longue porte´e. Ainsi, les deux longueurs
de liaison le´ge`rement diffe´rentes sont e´gales si la relation suivante est respecte´e :
u =
1
3
a2
c2
+
1
4
Dans les cristaux III-V, on peut imaginer la polarite´ des ions de charge oppose´e
comme un re´seau de moments dipolaires. Ces moments ne se compensent pas en
wurtzite et donne lieu aux proprie´te´s pie´zoe´lectriques et champs de polarisation in-
duits observe´s pour les nitrures d’e´le´ments III.
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On a vu pre´ce´demment pour l’InAs que les phases sont proches e´nerge´tiquement,
ce qui est aussi constate´ pour d’autres semiconducteurs [13]. Comme de´ja` souligne´, la
principale diffe´rence entre les axes (0001) WZ et [111] BZ est la se´quence d’empilement
des plans cristallins au-dela` des atomes deuxie`me proches voisins.
  
Figure 2.4. Comparaison entre la repre´sentation polyhedrale de la co-
ordination te´trae´drique a) de la structure sphale´rite b) de la structure
wurtzite.
.
Cette corre´lation qui est inhe´rente a` l’environnement te´trae´drique, permet d’e´tablir
une relation en premie`re approximation entre les parame`tres de la maille e´le´mentaire
des re´seaux hexagonal et cubique dans le cas ide´al :
-ahexagonal =
√
2
2
acubique
-chexagonal =
√
8
3
ahexagonal =
2
√
2
3
acubique
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Le calcul des parame`tres de maille des mate´riaux ici e´tudie´s a e´te´ fait avec les
approximations : LDA, GGA-PBE et la fonctionnelle hybride HSE06. Afin d’avoir
des re´sultats de calcul pertinents, il y a un certain nombre de grandeurs qui doivent
eˆtre choisies avec attention. Par exemple : l’e´nergie de coupure ecut (limite donne´e a`
la base sphe´rique d’ondes planes que l’on utilise pour de´velopper les fonctions d’ondes
de Bloch.), la grille de points k ”mesh” (qui controˆle le nombre de points utile dans
une maille re´gulie`re pour calculer les inte´grations sur la zone de Brillouin) et les
pseudopotentiels. Le choix d’un pseudopotentiel peut avoir une incidence sur la
valeur du calcul et son couˆt nume´rique.
Dans mon cas, j’ai conside´re´ un ecut de 600 eV, qui est ne´cessaire pour de´terminer
avec pre´cision le parame`tre interne u . Le mesh k est une grille 6 x 6 x 6 pour la blende
de zinc et 6 x 6 x 4 pour la wurtzite, centre´e autour du point Γ et automatiquement
ge´ne´re´e par les codes ab initio. Les pseudopotentiels mis en jeu sont de type PAW.
Une part importante du travail a consiste´ a` optimiser les structures relaxe´es en
calculant leur e´nergie fondamentale. Dans ces mode´lisations, sur chaque atome de
la cellule primitive s’exerce des forces (analogie avec la me´canique classique newtoni-
enne) qui sont ne´gligeables a` l’e´quilibre de la structure. Cette optimisation peut se
faire par diffe´rentes fac¸ons (volume ou pression) et j’ai choisi de travailler a` volume
constant en permettant aux atomes de se de´placer vers les minima e´nerge´tiques. Une
fois la structure relaxe´e, j’ai obtenu le parame`tre interne u optimise´.
Le tableau 2.2 donne les parame`tres cristallins pour les mailles hexagonale et
cubique de GaAs, InAs et InP, dans les diffe´rentes approximations the´oriques que j’ai
conside´re´es.
Les diffe´rences the´orie/expe´rience peuvent eˆtre attribue´es au fait que mesures sont
ge´ne´ralement faites a` une tempe´rature de 300 K alors que les calculs DFT sont re´alise´s
a` 0 K. On remarque aussi que la LDA sous-estime les valeurs expe´rimentales alors
que la GGA les surestime.
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Me´thode aZB(A˚) aWZ(A˚) cWZ(A˚) u
InAs LDA 6.03 4.21 7.02 0.3703
GGA 6.18 4.42 7.16 0.3817
HSE 6.07 4.33 7.06 0.3756
Exp. 6.05 4.28 6.99 0.3750
InP LDA 5.84 4.12 6.72 0.3705
GGA 5.92 4.23 6.88 0.3776
HSE 5.88 4.17 6.82 0.3742
Exp. 5.86 4.15 6.77 –
GaAs LDA 5.58 3.90 6.44 0.3747
GGA 5.76 4.12 6.74 0.3768
HSE 5.66 3.96 6.48 0.3752
Exp. 5.64 3.98 6.56 0.3710
Table 2.2. Parame`tres de re´seau pour les phases hexagonale et cubique.
Les valeurs du parame`tre interne u montre qu’il y a un le´ger e´cart par rapport a` la
structure ide´ale et qui doit eˆtre corre´le´ au caracte`re ionique de la liaison entre atomes
de charge oppose´es. A titre de remarque, j’ai observe´ que cet e´cart a` la non ide´alite´,
lors des calculs des potentiels de de´formation, devient plus important en fonction des
contraintes, ce qu’on peut retrouver lors de la croissance de nanofils InAs/InP.
2.2.3 Re´seau re´ciproque, zone de Brillouin
Le cristal e´tant pe´riodique, les parame`tres de bande (comme la densite´ e´lectronique)
ont la pe´riodicite´ du re´seau re´ciproque.
La zone de Brillouin du re´seau cubique a` faces centre´es a la forme d’un octae`dre
tronque´ par les six faces d’un cube. Elle pre´sente un centre de syme´trie a` l’origine
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(note´ Γ ) et des axes de syme´trie :
* Les axes 〈100〉 a` syme´trie d’ordre 4 (∆).
* Les axes 〈111〉 a` syme´trie d’ordre 6 (Λ).
* Les axes 〈011〉 a` syme´trie d’ordre 2 (Σ).
Les points de rencontre de chacun de ces axes avec les frontie`res de la zone de
Brillouin jouent un roˆle essentiel dans la the´orie des bandes. On les note ge´ne´ralement
de la manie`re suivante :
* Point X de coordonne´es (2pi/a, 0, 0) sur les axes 〈100〉.
* Point L de coordonne´es (pi/a, pi/a, pi/a) sur les axes 〈111〉.
* Point X de coordonne´es (0, 3pi/2a, 3pi/2a) sur les axes 〈011〉.
Les polytypes a` structure hexagonale (de type wurtzite) ont une zone de Brillouin
hexagonale. On de´finit les points de haute syme´trie :
* Point Γ de coordonne´es (0, 0, 0) centre de zone de Brillouin.
* Point M de coordonne´es 2pi(1/3a, 1/
√
3a, 0) centre de la face rectangulaire or-
thogonale a` l’axe (010).
* Point A de coordonne´es 2pi(0, 0, 1/2c) milieu de la face hexagonale.
* Point K de coordonne´es 2pi(0, 1/
√
3a, 0) milieu du cote´ de la face rectangulaire.
* Point L de coordonne´es 2pi(1/3a, 1/
√
3a, 1/2c) milieu du cote´ commun a` la face
rectangulaire et hexagonale.
E´tant donne´ que les deux phases sont similaires, plusieurs points de hautes syme´tries
de leurs zones de Brillouin sont e´quivalents par les repre´sentations irre´ductibles de
leurs vecteurs d’onde. Par exemple la structure de bandes au point Γ de la WZ pourra
eˆtre analyse´e a` partir des e´tats e´lectroniques replie´s des points Γ et L de la BZ. No-
tons e´galement qu’il y a une correspondance entre les directions de haute syme´trie,
en particulier l’axe Λ (Γ −→ L) de la ZB correspond a` l’axe ∆ (Γ −→ A) de la WZ.
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Ces similitudes sont bien illustre´es sur la figure 2.5 donnant les zones de Brillouin des
structures.
  
Figure 2.5. Les zones de Brillouin des deux structures: a) wurtzite et b)
zinc blende.
2.3 Proprie´te´s e´lastiques
Les proprie´te´s des semiconducteurs de´pendent dans une large mesure de leur e´tat
de contrainte et des de´formations locales ou globales du re´seau cristallin. En effet,
toute de´formation entraˆıne une modification des positions relatives des atomes les
uns par rapport aux autres. Il s’ensuit alors une modification des proprie´te´s des
semiconducteurs : par exemple les proprie´te´s vibrationnelles ou e´lectroniques (largeur
de la bande interdite). Dans le domaine de l’e´lasticite´, contraintes et de´formations
sont relie´es par la loi de Hooke :
σij =
∑
k,l
Cijklεkl (2.1)
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ou` σij, εkl et Cijkl sont les tenseurs respectifs de contrainte, de de´formation et
d’e´lasticite´. Ce dernier se simplifie, dans les syme´tries cubique et wurtzite, en une
matrice 6 x 6 des constantes e´lastiques Cij.
Dans le cas de la syme´trie cubique, cette matrice ne comporte que trois e´le´ments
inde´pendants non nuls : C11, C12, C44. La relation entre tenseurs de contrainte,
d’e´lasticite´ et de de´formation devient :
σ =

C11 C12 C12 0 0 0
C12 C11 C12 0 0 0
C12 C12 C11 0 0 0
0 0 0 C44 0 0
0 0 0 0 C44 0
0 0 0 0 0 C44

ε (2.2)
Dans le cas de la syme´trie wurtzite, la matrice e´lasticite´ comporte six e´le´ments
non nuls dont cinq inde´pendants : C11, C12, C13, C33, C44, C66. La relation pre´ce´dente
s’e´crit dans ce cas :
σ =

C11 C12 C13 0 0 0
C12 C11 C13 0 0 0
C13 C13 C33 0 0 0
0 0 0 C44 0 0
0 0 0 0 C44 0
0 0 0 0 0 C66

ε (2.3)
L’axe polaire c e´tant choisi comme axe z. Dans le cas d’une contrainte biaxiale,
seuls les e´le´ments diagonaux de ε sont conserve´s, et on obtient :
εxx = εyy = ε⊥ =
a− a0
a0
εzz = ε// =
c− c0
c0
(2.4)
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ou` a et c, a0 et c0, sont les parame`tres de maille du re´seau respectivement avec et
sans contraintes. Les deux composantes restantes du tenseur des de´formations sont
relie´es par la relation :
ε// = −2C13
C33
ε⊥ (2.5)
Ces relations m’ont permis de faire une comparaison directe des parame`tres de
maille relaxe´e par les me´thodes ab initio dans le cas d’un calcul d’offset (chapitre III)
et aussi pour mode´liser les potentiels de de´formation de ce chapitre.
J’ai calcule´ les Cij pour GaAs, InAs et InP dans l’approximation de la densite´
locale et leurs valeurs sont re´sume´es dans le tableau 2.3 pour la blende de zinc et la
wurtzite.
Mate´riau C11 C12 C13 C33 C44 C66
BZ InAsth 80.3 43.3 – – 36.9 –
InAsexp 83.4 45.4 – – 39.5 –
InP th 98.4 55.3 – – 41.3 –
InP exp 101 58.1 – – 45.6 –
GaAsth 121.7 53.6 – – 61.6 –
GaAsexp 118 54 – – 69 –
WZ InAs 99.1 43.6 31.9 114.5 22.0 27.7
InP 116.7 50.9 38.2 135.9 27.0 32.9
GaAs 134.7 46.3 30.6 157.3 35.0 44.2
Table 2.3. Valeurs des constantes e´lastiques exprime´es en GPa pour les
phases blende de zinc (BZ) et wurtzite (WZ).
Les valeurs des constantes e´lastiques co¨ıncident avec celles expe´rimentales [59]
dans le cas de la BZ, ce qui est attendu puisque la LDA de´crit avec pre´cision les
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proprie´te´s e´nerge´tiques issues de l’e´tat fondamental. Pour la phase wurtzite, on ne
dispose pas encore de mesures expe´rimentales, mais on peut penser que, par extra-
polation, ces calculs soient pertinents.
2.4 Proprie´te´s e´lectroniques
2.4.1 Structure de bandes du mate´riau massif
Les semiconducteurs III-V en phase cubique pre´sentent le plus souvent une structure
de bandes a` gap direct : le maximum de la bande de valence et le minimum de
la bande de conduction se trouvent au centre de la zone de Brillouin. Cela doit
eˆtre aussi le cas en phase wurtzite, ce qui est requis pour l’e´laboration de dispositifs
optoe´lectroniques a` base de fils quantiques, par exemple, InAs/InP sur substrat de
silicium. Une compre´hension fine de la structure e´lectronique des cristaux WZ III-V
est donc ne´cessaire bien que manquante actuellement dans la litte´rature scientifique.
Dans le cas de la blende de zinc, chaque cellule e´le´mentaire du re´seau direct
posse`de huit e´lectrons de valence (3+5). D’un point de vue atomique, les liaisons
te´trae´driques sont issues de l’hybridation sp3 des fonctions d’onde des e´lectrons et
chaque cellule dispose de six orbitales p (trois liantes et trois antiliantes) et deux
orbitales s. Le remplissage des e´tats s’ope`re de la manie`re suivante : deux e´lectrons
occupent les e´tats liants s et les six autres e´lectrons remplissent les e´tats liants p,
tandis que les niveaux antiliants restent vides a` tempe´rature nulle (semiconducteur).
Pour les mate´riaux solides cristallins, les bandes e´lectroniques prennent la place
des niveaux e´lectroniques de´crit pre´ce´demment; ainsi les orbitales p liantes donnent
naissance a` trois bandes de valence de´ge´ne´re´es au centre de la zone de Brillouin. Cette
de´ge´ne´rescence disparaˆıt partiellement en pre´sence du couplage spin-orbite et conduit
a` un quadruplet de syme´trie Γ8 correspondant a` un moment cine´tique total : J = 3/2
et un doublet de syme´trie Γ7 : J = 1/2. Pour les vecteurs d’onde suivant la direction
de quantification [001], le quadruplet Γ8 donne naissance a` deux doublets Γ8h relatif
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aux trous lourds (JZ = ∓3/2) et Γ8l associe´ aux trous le´gers (JZ = ∓1/2). La bande
issue des e´tats s antiliants est appele´e bande de conduction. L’e´cart d’e´nergie entre
le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence est
appele´e bande interdite, note´ Eg.
Le couplage spin-orbite se´pare les bandes Γ8 et Γ7 d’une e´nergie note´e ∆SO,
dont la valeur est associe´e essentiellement a` la taille des espe`ces atomiques. ∆SO
est de´terminant pour estimer les proprie´te´s spintroniques des mate´riaux car il don-
nera une indication directe sur les leve´es de de´ge´ne´rescence possible en spin des e´tats
e´lectroniques.
Quant a` la structure wurtzite, sa syme´trie propre et le nombre d’atomes de la
cellule unite´ rendent la structure de bandes plus complexe a` analyser. En raison
du champ cristallin, le sommet de la bande de valence se partage en deux sous-
bandes : un niveau quatre fois de´ge´ne´re´, le deuxie`me deux fois de´ge´ne´re´s (en l’absence
du couplage spin-orbite). Leur e´cart d’e´nergie est note´ ∆CR et trouve´ fortement
de´pendant du champ de contrainte du mate´riau. S’il est de signe positif l’e´tat de
de´ge´ne´rescence quatre est au-dessus de celui de de´ge´ne´rescence deux.
Si le couplage spin-orbite est pris en compte, le maximum de la bande de va-
lence est e´clate´ en trois niveaux : E01 , E
0
2 et E
0
3 , chacun deux fois de´ge´ne´re´, comme
sche´matise´ sur la figure 2.6.
Leurs expressions analytiques ainsi que pour E0c sont donne´es aise´ment dans un
mode`le k.p de Kane [53, 60] comme :
E0c = Eg +∆1 +∆2
E01 = ∆1 +∆2
E02 =
∆1 −∆2
2
+
√
(
∆1 −∆2
2
)2 + 2∆23
E03 =
∆1 −∆2
2
−
√
(
∆1 −∆2
2
)2 + 2∆23
(2.6)
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Les parame`tres ∆1, ∆2 et ∆3 sont relie´s aux e´nergies relatives du champ cristallin
et du couplage spin-orbite par les relations suivantes [61] :
∆1 = ∆CR
∆2 = ∆3 = ∆SO
(2.7)
  
∆
CR
>0
Figure 2.6. Repre´sentation sche´matique du positionnement des bandes de
valence et de conduction de la wurtzite au point Γ (en k = 0) tenant
compte du champ cristallin (CR) de valeur positive puis de l’interaction
spin-orbite (SO).
Pre´sentation et interpre´tation des re´sultats de calcul des structures de
bandes
Dans le cadre du pre´sent travail, les structures de bandes e´lectroniques WZ ont e´te´
de´termine´es par un calcul DFT dans les approximations LDA, GGA, LGA+GW et
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GGA+HSE, sans tenir compte de l’interaction spin-orbite. Elles sont donc obtenues
par re´solution de l’e´quation de Kohn Sham et repre´sente´es suivant les directions de
haute syme´trie de la zone de Brillouin. Les structures de bande de l’InAs et l’InP en
phase blende de zinc calcule´es dans le cadre de l’approximation de la densite´ locale
sont repre´sente´es sur la figure 2.7.
On constate que les deux mate´riaux posse`dent un gap direct c’est a` dire que le
minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont situe´s
en Γ. La bande de valence est trois fois de´ge´ne´re´e puisqu’on ne tient pas compte du
couplage spin-orbite. La bande de conduction pre´sente par ailleurs une courbure
en k tre`s accentue´e au voisinage de son minimum due aux fortes interactions entre
orbitales p et s qui sont maximise´es par la faible valeur du gap.
  
Figure 2.7. Structures de bande de InP et InAs en phase blende de zinc
calcule´es dans l’approximation de la densite´ locale LDA.
La structure e´lectronique WZ de l’InAs peut eˆtre interpre´te´e en premie`re approxi-
mation comme un repliement des bandes de l’InAs cubique suivant [111] perturbe´es
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par la diffe´rence des champs cristallins WZ et BZ. Cela explique les valeurs sensible-
ment e´gales des gaps WZ et BZ constate´es dans le tableau 2.4.
  
Figure 2.8. Structures de bande de InP et InAs en phase wurtzite cal-
cule´es dans l’approximation de la densite´ locale (LDA).
L’approximation de la densite´ locale de´crit bien l’allure globale de la structure de
bandes mais sous-estime la valeur des e´tats de conduction pour les deux mate´riaux (
cf tableau 2.4). En particulier, l’InAs est trouve´ me´tallique avec un minimum de la
bande de conduction se trouvant en dessous du maximum de la bande de valence. Ceci
est e´galement constate´ en GGA. Cette sous-estimation re´sulte de l’utilisation de la
the´orie de fonctionnelle de densite´ qui est connue pour de´crire de fac¸on incorrecte les
e´tats e´lectroniques excite´s des solides [25, 26]. En particulier, le gap est une grandeur
qui ne rele`ve que partiellement de l’e´tat fondamental ou` la LDA sous-estime d’environ
10 % le terme d’e´change et surestime d’a` peu pre`s 100 % le terme de corre´lation.
Contrairement au gaz uniforme, qui est le cœur de l’approximation de la densite´ locale,
le terme de corre´lation dans les syste`mes semiconducteurs est connu eˆtre beaucoup
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plus faible pour les e´lectrons de meˆme spin que pour les e´lectrons de spin oppose´ [62],
impactant ainsi directement l’e´nergie de la transition fondamentale.
Une possibilite´ pour contourner les limitations serait de tenir compte des variations
locales de la densite´ e´lectronique a` travers son gradient: c’est le cœur du GGA. On
s’attendrait alors a` obtenir des re´sultats meilleurs mais ce n’est pas le cas et le gap
est toujours sous-estime´ avec une erreur de 70 % dans mes calculs. La raison est
avant tout fondamentale et peut eˆtre comprise a` partir des travaux de Perdew et al
[63] ou` le GGA fait perdre toute signification physique a` la notion de trou d’e´change-
corre´lation : les re`gles de sommation n’e´tant plus ve´rifie´es, le trou d’e´change peut
devenir positif et fausser le calcul.
Donc ni la LDA ni la GGA ne donnent des re´sultats satisfaisants sur les e´nergies
des e´tats vides pour les mate´riaux ici e´tudie´s.
Les e´nergies des gaps du ∆CR sont reporte´s tableau 2.4 et compare´s aux re´sultats
de litte´rature. Les diffe´rences de gap entre la BZ et la WZ sont duˆes principalement a`
une diminution de syme´trie et a` l’arrangement non e´quivalent des atomes deuxie`mes
atomes voisins [58], ce qui traduit l’existence de champs cristallins WZ et BZ distincts.
Correction des gaps pour la structure wurtzite
En comparaison avec les re´sultats expe´rimentaux, les diffe´rences sont essentielle-
ment duˆes a` la fac¸on d’approximer le potentiel d’e´change-corre´lation comme de´ja`
souligne´. Il est donc ne´cessaire de conside´rer d’autres approximations the´oriques
pour de´crire convenablement les e´tats de conduction.
L’approximation GW, pre´sente´e au chapitre I, permet d’aller au-dela` de la LDA
et se trouve imple´mente´e dans ABINIT. Les trois e´tapes d’une mode´lisation, GW
sont les suivantes :
- Il faut de´terminer l’e´nergie et les fonctions d’onde par un calcul auto-cohe´rent
dans le cadre de la the´orie de la fonctionnelle de la densite´ en donnant simplement la
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Me´thode EΓg,ZB E
Γ
g,WZ ∆cr
InAs LDA -0.49 -0.43 0.068
GGA -0.34 -0.31 0.070
GW 0.31 0.40 0.088
HSE 0.33 0.42 0.091
Exp. 0.35 0.52 –
InP LDA 0.42 0.48 0.076
GGA 0.48 0.67 0.086
GW 1.28 1.43 0.090
HSE 1.30 1.47 0.093
Exp. 1.34 1.49 –
GaAs LDA 0.98 0.85 0.189
GGA 1.02 0.96 0.201
GW 1.35 1.42 0.212
HSE 1.38 1.48 0.242
Exp. 1.42 1.53 –
Table 2.4. Valeurs des gaps en blende de zinc et en wurtzite ainsi que
celles du champ cristallin exprime´es en eV.
position et la nature des atomes constituants le syste`me.
- La description de la matrice de susceptibilite´ est re´alise´e sur la base des e´nergies
et des fonctions d’ondes de Kohn et Sham. Ensuite, la de´termination de la matrice
die´lectrique et son inverse sont calcule´s dans l’approximation de la phase ale´atoire.
Le potentiel dynamiquement e´crante´ est de´termine´ par la multiplication de l’inverse
de la matrice die´lectrique avec la matrice du potentiel de Coulomb.
- Enfin, une de´termination des e´le´ments de matrice de la self-e´nergie est re´alise´e
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pour un seul k ou` se trouve le minimum de conduction.
L’inconve´nient de cette me´thode est qu’elle est tre`s couˆteuse nume´riquement, les
corrections en un seul point peuvent prendre des jours computationnels en fonction
du nombre d’e´lectrons. Ceci s’explique par le fait qu’on tient compte ici des e´lectrons
de la couche d dans les e´lectrons de valence. Les calculs deviennent ainsi plus lourds.
C’est pourquoi, je me suis contente´e d’appliquer cette me´thode au point Γ pour cor-
riger le gap des mate´riaux e´tudie´s. Les corrections GW aux autres points de la zone
de Brilluoin peuvent eˆtre diffe´rentes. Les re´sultats de mon calcul sont pre´sente´s dans
le tableau. Les valeurs de gap sont en e´troite concordance avec celles expe´rimentales.
Une deuxie`me fac¸on de corriger les valeurs sous-estime´es du gap est l’utilisation
des fonctionnelles hybrides. Elles sont construites comme une combinaison line´aire de
la fonctionnelle d’e´change exacte de Hartree-Fock avec les fonctionnelles d’e´change
et corre´lation LDA ou GGA. Les parame`tres qui de´terminent le poids de chaque
fonctionnelle sont empiriques et ajuste´s sur des valeurs thermodynamiques mesure´es
expe´rimentalement ou construites par simulation ab initio.
J’ai utilise´ la fonctionnelle HSE06 imple´mente´e dans VASP. Les calculs sont
re´alise´s sans l’interaction spin-orbite. Le parame´trage du terme e´change-corre´lation
dans cette fonctionnelle est re´alise´ de la manie`re suivante :
EHSExc =
1
4
ESRx +
3
4
EPBE,SRx + E
PBE,LR
x + E
PBE
c (2.8)
Dans cette approche, on se´pare les termes d’interaction e´lectron-e´lectron a` longue
et a` courte porte´e ce qui affecte principalement le terme d’e´change. Le terme de
corre´lation e´lectronique garde la meˆme expression que celui de la fonctionnelle PBE0
(voir e´quation 1.50). Le calcul de des e´tats e´lectroniques consiste en deux e´tapes.
La premie`re partie simule l’e´quation Kohn-Sham dans l’approximation du gradient
conjugue´ (GGA) en utilisant les pseudopotentiels PBE pour obtenir les fichiers des
fonctions d’onde et d’e´nergies propres a` l’ordre initial. Puis on tiendra compte de la
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nouvelle forme du terme d’e´change-corre´lation dans une proce´dure auto-cohe´rente de
re´solution de l’e´quation de Schro¨dinger.
J’ai pu ainsi reproduire les bandes d’e´nergie au voisinage de Γ pour InAs et InP
en structure wurtzite (figure 2.9) et les transitions fondamentales sont en bon accord
avec les valeurs expe´rimentales.
  
Figure 2.9. Structures e´lectroniques de InP et InAs en phase wurtzite
calcule´es avec la fonctionnelle hybride HSE06 imple´mente´e dans VASP.
Il est a` noter que pre`s du centre de zone, les relations de dispersion d’e´nergie
sont paraboliques de type trous lourds, note´e HH, (la fonction de Bloch est compose´e
d’orbitales de syme´trie px et py ) avec une masse effective grande; et de type trous
le´gers, note´ LH, (la fonction de Bloch est constitue´ d’orbitales px et py ) avec une
masses effective faible. Il est a` noter que les notations HH et LH sont habituellement
utilise´es pour la phase cubique et traduisent l’influence de l’interaction spin-orbite
au voisinage du maximum de la bande de valence. La bande CH de´signe la bande
de trous de syme´trie pz, ou` z de´signe l’axe de quantification, dont le champ cristallin
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hexagonal a leve´ la de´ge´ne´rescence par rapport au cas cubique en centre de zone (px,
py et pz sont de´ge´ne´re´s dans le groupe ponctuel de la blende de zinc).
2.4.2 Structure de bandes sous contrainte uniaxiale : potentiels de de´formation
Pour qu’une he´te´rostructure pre´sente de bonnes qualite´s optiques, il faut limiter au
maximum la formation de dislocations. Il est donc pre´fe´rable que la croissance d’un
puits quantique se fasse avec continuite´ du parame`tre de maille. Cependant, les
semiconducteurs sont constitue´s d’atomes de taille diffe´rente et, par conse´quent, de
constante de re´seau distincte. Dans le cas de l’he´te´rostructure InAs/InP sur InP,
l’InAs posse`de un parame`tre de maille supe´rieur a` celui du substrat et sera en com-
pression biaxiale dans le plan des couches et en dilatation uniaxiale suivant l’axe
de croissance. Les coefficients reliant la variation d’e´nergie, au premier ordre de la
de´formation, sont appele´s les potentiels de de´formation [61]. En syme´trie cubique, on
relie le de´calage en e´nergie de la bande de conduction ∆Ec et le de´calage moyen de la
bande de valence ∆Ev duˆ au changement relatif de volume ∆V/V par les relations :
ac,v =
∆Ec,v
∆V/V
=
∆Ec,v
2.ε⊥ + εzz
(2.9)
ac et av sont les potentiels de de´formation hydrostatique intra-bande respective-
ment des bandes de conduction et de valence. Ce sont des parame`tres difficiles a`
obtenir expe´rimentalement car on mesure ge´ne´ralement le potentiel de de´formation
inter-bande associe´ au changement de la transition fondamentale. Sa de´finition est
donne´e par la relation : a = ac − av.
En blende de zinc, les potentiels de de´formation sont isotropes dans l’espace des
phases. En structure wurtzite, a` cause de l’anisotropie du cristal il faut de´finir deux
potentiels de de´formations intra-bandes supple´mentaires suivant les axes polaire et
perpendiculaire : acz et act pour la bande de conduction et six intra-bandes pour la
bande de valence : D1 , D2 , ..., D6. Comme conse´quence, les e´tats de valence LH et
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HH de l’InAs WZ, de´ge´ne´re´s en centre de zone, seront splitte´s par la partie uniaxiale
de la de´formation induite par le substrat. L’expression de l’e´nergie des trois bandes
de valence HH, LH et CH, en fonction des de´formations du cristal sont donne´es dans
les re´fe´rences [64–66].
Pour la meˆme raison que pre´ce´demment, on ne peut pas acce´der expe´rimentalement
a` ces parame`tres, par contre il est possible de calculer the´oriquement ceux qui ren-
trent en jeu dans les transitions inter-bandes: acz −D1, act −D2, D3, D4 et D5. Ces
expressions re´sultent de la the´orie k.p et postulent que les potentiels de de´formation
e´lectroniques pre´sente´s sont les coefficients de de´pendance line´aire entre les e´nergies
des transitions fondamentales : EA/B et EC de´finies sur la figure 2.9 ; A, B et C
de´signant respectivement les niveaux HH, LH et CH. Les expressions analytiques de
ces e´nergies, en centre de zone, sont :
EA/B = EA/B(0) + (acz −D1)εzz + (act −D2)ε⊥ − (D3εzz +D4ε⊥)
EC = EC(0) + (acz −D1)εzz + (act −D2)ε⊥
(2.10)
Ces relations sont compatibles avec la syme´trie hexagonale C6v et la premie`re
applique aussi bien pour les trous lourds que pour les trous le´gers qui conservent
donc la meˆme e´nergie. La rupture de cette syme´trie en une syme´trie orthorhombique
C2v par une contrainte anisotrope dans le plan xy le`ve leur de´ge´ne´rescence comme :
△E = |EHH − ELH | = 2|D5(εxx − εyy)| (2.11)
Ces relations permettront de mode´liser les potentiels de de´formations en premier
principe. D’autre part, il est e´vident que les e´quations 2.9 et 2.10 sont line´aires avec
la de´formation alors que les e´nergies correspondantes en ab initio ne le soient pas
force´ment. Ce qui implique qu’une zone d’e´tude e´quivalente doit eˆtre e´tablie. Pour
cela, j’ai suivi la variation de ∆cr en fonction de contraintes plan xy et suivant l’axe
polaire, dans l’approximation du gradient conjugue´, avec les pseudopotentiels PBE,
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puis avec la fonctionnelle hybride HSE06. Les variations de ∆cr sont repre´sente´es sur
la figure 2.10.
On constate d’apre`s cette figure que le champ cristallin de´pend fortement des
de´formations applique´es qui varient entre -3% et 3% dans mes calculs et que son
comportement n’est pas line´aire pour les deux types de contraintes. D’autre part,
les courbes pre´sentent une allure quadratique similaire pour les calculs GGA+PBE
(figure (a) et (c)) et HSE (figures (b) et (d)).
  
Figure 2.10. Variation du champ cristallin pour des de´formations uni-
axiales le plan xy (ε⊥) et suivant l’axe polaire (εzz e´tudie´e en GGA et
HSE.
En premie`re conclusion, le champ cristallin est donc une quantite´ tre`s sensible a`
l’e´tat de contrainte du mate´riau. Un aspect the´orique important est que son com-
portement est inde´pendant de la me´thode de calcul utilise´e (GGA+PBE ou HSE).
Pour de´terminer les potentiels de de´formation, les de´formations entre -1% et 1%
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ont e´te´ conside´re´es afin de respecter le crite`re de line´arite´ des e´quations k.p. Le calcul
est re´alise´ en deux e´tapes car on a cinq parame`tres a` de´terminer et on ne dispose que
de trois e´quations (mais plusieurs configurations possibles pour les de´formations).
La premie`re partie est re´alise´e avec ε⊥ = 0, ce qui simplifiera les e´quations 2.9 et
permettra de remonter aux valeurs de acz−D1 et D3. La deuxie`me e´tape se fait avec
εzz = 0, qui donnera acce`s a` act −D2 et D4. Enfin, D5 est extrapole´ avec εzz = 0 et
εyy = 0, mais εxx 6= 0.
  
Figure 2.11. Variation du champ cristallin et des e´nergies de transi-
tions inter-bandes autour de parame`tre de maille d’e´quilibre pour des
de´formations uniaxiales le plan xy (ε) et suivant l’axe polaire (εzz.)
Pour la wurtzite, il n’existe pas de re´sultats expe´rimentaux ou the´oriques pour
InAs et InP. Pour e´tablir un protocole de validation, j’ai calcule´ leurs potentiels
de de´formation en blende de zinc qui sont parfaitement de´termine´s d’un point de
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vue expe´rimental. Les valeurs trouve´es sous HSE sont en accord avec les re´sultats
expe´rimentaux, ce qui valide sans aucun doute cette me´thode pour la wurtzite. Les
courbes de´terminant ces parame`tres sont montre´es en figure 2.11 et les valeurs pour
la wurtzite sont donne´es dans le tableau 2.5.
On peut noter d’apre`s ces valeurs que les potentiels de de´formation lie´s a` l’e´nergie
de gap comme acz −D1 et act −D2 sont plus sensibles a` la fonctionnelles d’e´change-
corre´lation utilise´e, ce qui implique la ne´cessite´ d’une bonne reproduction des e´tats
vides. Au contraire de D3, D4 et D5 qui sont moins de´pendants des approximations
me´thodologiques. D6 n’est ici pas calcule´ car c’est un potentiel propre aux contraintes
de cisaillement et se situant hors du contexte de ce travail.
Me´thode acz −D1 act −D2 D3 D4 D5
InAs PBE -3.67 -5.31 4.70 -2.18 -2.21
G0W0 -3.06 -6.12 5.62 -2.77 -2.63
HSE -2.96 -8.33 5.85 -3.17 -2.78
InP PBE -3.13 -7.20 5.55 -3.09 -2.84
G0W0 -3.98 -7.43 5.67 -3.15 -2.88
HSE -4.05 -7.64 5.92 -3.28 -2.94
GaN PBE -5.92 -7.66 5.21 -2.82 -2.66
G0W0 -5.31 -8.23 5.68 -2.99 -2.87
HSE -5.72 -8.87 5.44 -2.91 -2.76
Table 2.5. Valeurs des potentiels de de´formation exprime´s en eV.
Ces mode´lisations m’ont permis aussi de ve´rifier la validite´ de l’approximation
quasi-cubique qui est largement utilise´e dans les Hamiltoniens k.p. Elle est base´e sur
une similitude des phases hexagonale et cubique et permet de corre´ler les potentiels
de de´formations intrabandes WZ avec : D3 = −2D4 et D1 +D3 = D2. Les re´sultats
du tableau 2.5 montre clairement que ces relations ne sont pas ve´rifie´es et nous in-
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terpre´tons les diffe´rences par la valeur non ide´ale du rapport c/a qui n’est pas prise
en compte dans l’approximation quasi-cubique.
2.4.3 Effets de polarisation dans la structure wurtzite
Dans leur e´tat d’e´quilibre, les mate´riaux III-V en phase hexagonale posse`dent une po-
larisation spontane´e qui provient du fait que les barycentres des charges e´lectroniques
ne co¨ıncident pas dans l’espace direct. Ainsi, il y a cre´ation d’un dipoˆle dans chaque
maille du re´seau. Ces dipoˆles s’ajoutent alors a` travers la structure pour donner lieu
a` une polarisation macroscopique oriente´e suivant la direction polaire [0001] comme
sche´matise´ en figure 2.12.
  
In
P
Figure 2.12. Projection de la structure wurzite ide´ale dans le plan (11-
20). La fle`che rouge repre´sente la diffe´rence entre les barycentres des
charges positives et des charges ne´gatives.
En the´orie, il serait possible d’observer cette polarisation dans un cristal massif
ide´al. Cependant, dans la re´alite´, les charges de surface e´crantent le champ e´lectrique
interne ce qui rend impossible l’observation directe des effets de la polarisation.
La valeur de la polarisation spontane´e diffe`re d’un mate´riau a` l’autre. Ainsi, dans
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les he´te´rostructures compose´es de multi-couches de mate´riaux diffe´rents, il re´side une
discontinuite´ de polarisation a` chaque interface.
D’autre part, la croissance e´pitaxiale de couches cristalline posse´dant des parame`tres
de maille diffe´rents, ge´ne`re une contrainte biaxiale dans le plan. Si les re`gles de
syme´trie du mate´riau le permettent, les contraintes peuvent engendrer une seconde
polarisation dans le mate´riau : l’effet pie´zoe´lectrique. Le champ de polarisation
e´lectrique est lie´ au tenseur des de´formations par le tenseur pie´zoe´lectrique eij par la
relation Ppiez =
∑
j eijεj. Dans le cas de la syme´trie wurtzite, ce tenseur comporte
trois e´le´ments inde´pendants :

Px
Py
Pz

=

0 0 0 0 e15 0
0 0 0 e15 0 0
e31 e31 e33 0 0 0


εxx
εyy
εzz
0
0
0

(2.12)
Graˆce aux re`gles de syme´trie intrinse`ques a` la maille hexagonale, de nombreux
coefficients du tenseur pie´zoe´lectrique sont nuls. Les e´le´ments e31 et e33 quantifient
la polarisation induite selon z par une tension uniforme selon cet axe ou dans le plan
de croissance. Nous obtenons donc en utilisant la relation 2.5 :
Pz = 2(e31 − C13
C33
e33)ε⊥ (2.13)
La polarisation selon les axes x et y, due a` des contraintes de cisaillement (terme
e15), est ge´ne´ralement ne´glige´e.
Les valeurs des eij pour InAs, InP et GaN, sont re´capitule´es dans le tableau 2.6.
Contrairement au nitrure de gallium, InAs et InP pre´sentent une polarisation
spontane´e et des constantes pie´zoe´lectriques tre`s faibles. Ces valeurs peuvent eˆtre
relie´es au caracte`re peu ionique des liaisons In-As et In-P. Pour les nitrures d’e´le´ments
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InP InAs GaN
e15(C/m
2) -0.211 -0.028 –
e31(C/m
2)) -0.026 -0.081 -0.35
e33(C/m
2)) 0.091 0.012 1.27
P (C/m2) -0.011 -0.013 -0.029
Table 2.6. Valeurs des coefficients pie´zoe´lectriques et de la polarisation
spontane´e pour les mate´riaux wurtzite InAs, InP et GaN.
III, la liaison est fortement ionique en raison de la taille de l’atome d’azote ce qui
donne une forte polarisation spontane´e, par exemple observe´e pour le GaN. L’effet
pie´zoe´lectrique est lie´ a` l’e´tat de contrainte du mate´riau et au de´saccord de maille:
dans le cas de l’InAs et l’InP le de´saccord de maille est de 3 % alors que dans le cas
des nitrures il peut atteindre 7 % entre une couche d’InN et un substrat de GaN. Il
est a` noter que dans une he´te´rostructure les polarisations spontane´e et pie´zoe´lectrique
s’ajoutent si le mate´riau contraint est en tension mais se soustraient si le mate´riau
est en compression. Cet aspect sera de´taille´ dans le chapitre suivant.
2.5 Conclusion du chapitre
J’ai e´tudie´ les diffe´rentes proprie´te´s structurales, e´lectroniques et e´lastiques de semi-
conducteurs III-V en appliquant les approches the´oriques pre´ce´demment expose´es.
Ainsi, j’ai calcule´ les diffe´rents parame`tres de bandes qui doivent permettre de mode´liser
quantitativement les nanofils InAs/InP en phases cubique et hexagonale. Ces re´sultats
ont e´te´ compare´s avec certains travaux the´oriques et expe´rimentaux disponibles dans
la litte´rature.
Chapitre 3
ALIGNEMENT DES NIVEAUX D’E´NERGIE
Introduction
Une he´te´rojonction semiconductrice est obtenue par croissance cristalline de semi-
conducteurs avec des proprie´te´s structurales voisines (la configuration e´lectronique
des atomes partenaires doit eˆtre proche) pour minimiser les effets de relaxation aux
interfaces. L’inte´reˆt re´side dans la cre´ation de de´calages e´nerge´tiques (ou offsets
e´lectroniques) pour les e´tats de valence et de conduction afin d’induire des proprie´te´s
de confinement diverses et varie´es des porteurs e´lectroniques dans la structure quan-
tique. Les offsets : CBO (conduction-band-offset) et VBO (valence-band-offset) sont
relie´s a` la diffe´rence des gaps de mate´riaux A et B par :
Eg(A/B) = V BO(A/B) + CBO(A/B) = Eg(A)− Eg(B)
3.1 Classification des alignements de bande
Il est a` noter que leurs valeurs sont mal connues d’un point de vue expe´rimental
en raison des conditions de croissance non unique (tempe´rature, diffusion, . . . ).
Dans ce contexte, VBO est habituellement de´termine´ avec des techniques spectro-
scopiques de niveaux profonds (XPS [67] ou DLTS [68]) ou encore par spectroscopie
d’admittance [69] et son interpre´tation physique constitue un vaste sujet d’e´tudes et
de mode´lisations au sein de la communaute´ the´orique [70, 71].
L’alignement des bandes entreA et B peut eˆtre regroupe´s en trois familles d’he´te´ros-
tructures comme re´sume´ sur la figure 3.1.
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Figure 3.1. Les trois types d’he´te´rojonctions entre deux semiconducteurs
A et B ayant des e´nergies de bande interdite Eg(A) et Eg(B).
Un alignement de type I correspond au cas ou` A posse`de un plus petit gap par
rapport a` B. Il servira dans des proble´matiques de couches de confinement pour les
structures optiques. Il permettra aussi d’isoler efficacement le mate´riau puits de la
surface qui pre´sente des liaisons pendantes et des centres de recombinaisons non-
radiatives. Les discontinuite´s ici e´tudie´es adoptent ce type d’alignement.
Dans le cas d’un alignement de bande de type II, les e´lectrons et les trous sont
se´pare´s spatialement dans l’espace direct. C’est une configuration qui rencontre un
fort succe`s actuellement dans le domaine photovolta¨ıque, par exemple, pour des dis-
positifs a` base de super-re´seaux de type II, car elle permet de dissocier efficacement
les paires e´lectron-trou et favoriser ainsi le transport des charges e´lectroniques [72].
L’alignement de bande de type III est un cas particulier du type II avec un
chevauchement des bandes interdites, ce qui donne un caracte`re me´tallique a` l’he´te´ros-
tructure. Certains auteurs l’appellent un type II de´cale´. Un exemple est le couple
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InAs/GaSb, utilise´ pour la fabrication de de´tecteurs infrarouges, en substitution de
ceux a` base de mate´riaux II-VI (HgTe) [73].
3.2 Approche the´orique du calcul des offsets e´lectroniques
Plusieurs mode`les ont e´te´ e´labore´s pour calculer VBO : Anderson (1962) [74], Harisson
(1977, 1980, 1988) [75, 76], Frensly et Kroemer (1977) [77], Ruan et Ching (1986)
[78], Van de Walle et Martin (1986) [79], Van de Walle (1989)[66], Torseff (1984,
1985, 1986) [80, 81]; Harisson et Torseff 1986. Certains ont e´te´ re´vise´s par Kroemer
(1985) [82] et par Ruan et Ching (1987)[83]. On peut diviser ces diffe´rentes e´tudes
the´oriques en trois cate´gories.
La premie`re repre´sente les mode`les phe´nome´nologiques base´s sur les proprie´te´s
expe´rimentales. Ces formalismes sont notamment le mode`le de l’affinite´ e´lectronique
[74] et la re`gle de l’anion commun [84].
Dans la deuxie`me cate´gorie sont regroupe´s les calculs de structure e´lectronique qui
conside`rent l’alignement des bandes comme un parame`tre intrinse`que aux mate´riaux
massifs, inde´pendamment des de´tails de l’interface : me´thode des liaisons fortes [75],
the´orie du pseudo-potentiel de Frensley et Kroemer [77]. Ils permettent de placer
les e´tats e´lectroniques des diffe´rents cristaux sur une meˆme e´chelle d’e´nergie et d’en
de´duire qualitativement le VBO.
La troisie`me cate´gorie regroupe les the´ories qui incluent les spe´cificite´s de l’interface
avec notamment la redistribution des charges d’interface : me´thode PDOS [85] et
approche de Van de Walle et Martin [79].
Je me propose, dans ce chapitre, de de´tailler l’aspect ge´ne´ral de ces formalismes en
respectant leur ordre chronologique. En dernie`re partie, je pre´senterai mes re´sultats
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pour GaAs/GaP et InAs/InP en fonction des orientations cristallines et des phases.
3.2.1 Mode`les empiriques
Mode`le de l’affinite´ e´lectronique
C’est le plus ancien mode`le d’alignement de bandes semiconducteur/semiconducteur
propose´ par Anderson (1962) [74]. Ici les offsets sont de´termine´s a` partir d’une e´chelle
absolue e´nerge´tique des e´tats de Bloch en rapport au niveau du vide. CBO sera donc
simplement donne´ par la diffe´rence des affinite´s e´lectroniques, ce qui permettra de
remonter au VBO.
Un de´faut majeur vient que les affinite´s e´lectroniques refle`tent un de´calage du
potentiel lie´ aux e´tats vides plutoˆt qu’a` une redistribution des charges d’interface. Il
donne, cependant, une description qualitative des discontinuite´s et, dans certains cas,
des re´sultats satisfaisants. Par exemple le VBO d’InAs/InP, est de 0.40 eV et proche
de la valeur expe´rimentale [86] a` 0.42 eV. Pour CdSe/ZnTe l’accord est moins bon :
0.15 eV contre 0.35 eV [86]. Il est a` souligner que les offsets sont ici inde´pendants de
la direction de croissance, ce qui est infirme´ pour certains super-re´seaux [87, 88].
Re`gle de l’anion commun
Elle concerne les jonctions de deux mate´riaux composites avec un anion commun.
Ayant e´te´ a` la mode a` la fin des anne´es 70 et au de´but des anne´es 80, cette me´thode
suppose que le maximum de la bande de valence (VBM ) est domine´ par les e´tats
de l’anion de syme´trie p. Ce qui constitue une description qualitative d’un point
de vue de la chimie de la structure e´lectronique [89]. Ainsi, on s’attend a` un faible
VBO pour les nanostructures a` anion commun qui correspondra a` l’effet du champ
cristallin diffe´rent de chaque mate´riau sur les orbitales p de valence.
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Cette approximation a e´te´ dans un premier temps applique´e avec succe`s a` l’empi-
lement CdTe-HgTe avec une confrontation expe´rimentale [84] donnant un offset de va-
lence proche de ze´ro. Des e´tudes ulte´rieures, d’abord the´oriques [81] puis expe´rimenta-
les de photospectroscopie [90] ont cependant invalide´ la re`gle de l’anion commun avec
un VBO de l’ordre de 0.50 eV ou` le VBM du HgTe est positionne´ au-dessus de celui
du CdTe.
Limites
La re`gle de l’anion est prise en de´faut en analysant toutes les contributions atomi-
ques gouvernant le VBM des mate´riaux massifs. En particulier, la fonction de Bloch
du VBM posse`de une contribution d’orbitales d provenant des atomes me´talliques
et les hybridations p-d influencent sensiblement l’offset de bande, comme cela a e´te´
de´montre´ par Wei and Zunger [89], par exemple, pour HgTe/CdTe ou GaAs/AlAs.
3.2.2 Les offsets calcule´s comme parame`tres du bulk
The´orie du pseudopotentiel de Frensley et Kroemer
La premie`re mode´lisation non phe´nome´nologique des discontinuite´s e´nerge´tiques est
base´e sur l’approximation du pseudopotentiel dans un mode`le de´veloppe´ par Frens-
ley et Kroemer [77]. Ici, une proce´dure self consistante est impose´e au potentiel
e´lectrostatique et a` la densite´ de charge. Le VBO est obtenu en faisant correspondre
les e´nergies des potentiels interstitiels des mate´riaux.
Cette the´orie a e´te´ par la suite raffine´e en incluant une correction des dipoˆles
induits par la redistribution de la charge pre`s de l’interface [77]. Elle a aussi abouti
a` la de´finition d’un potentiel d’e´lectrone´gativite´ effectif pour les mate´riaux, ce qui
a permis de donner une description physique des offsets en lien avec les proprie´te´s
d’interface.
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Mode`le des liaisons fortes
Une deuxie`me approche de l’e´tude des discontinuite´s e´lectroniques a e´te´ propose´e
par Harison en 1980 [75] au moyen d’un mode`le empirique de liaisons fortes. Ici,
les e´tats e´lectroniques du cristal sont construits comme une superposition d’e´tats
atomiques de syme´trie s et p, [76] et, par exemple, pour l’e´nergie du VBM on obtient
en re´solvant le Hamiltonien sp :
EV BM =
+εap
2
− ((ε
c
p − εap
2
)2 + V 2xx)
1/2 (3.1)
εcp et ε
a
p sont respectivement les e´nergies p du cation et de l’anion et approxime´es a`
celles de l’atome libre.
Vxx est l’e´le´ment de matrice du potentiel de Coulomb entre les e´tats p d’atomes
premiers proches voisins. Il est approximativement donne´ par Vxx =
2.16h¯2
md2
ou` m est la
masse de l’e´lectron libre et d est la longueur de la liaison interatomique. Le coefficient
nume´rique est de´duit des bandes d’e´nergie de l’e´lectron libre du re´seau cubique vide.
Cette approche rejoint, dans une certaine mesure, celle de l’anion commun car le
caracte`re p de l’anion va dominer la fonction d’onde du VBM. En s’appuyant sur les
donne´es atomiques de la re´fe´rence [89], on remonte pour InAs/InP a` un VBO de 0.53
eV.
A` noter que la me´thode empirique des liaisons fortes n’inclut pas les effets dipo-
laires de l’he´te´rojonction. D’autre part, un proble`me inhe´rent provient du fait que
les liaisons d’interface sont mode´lise´es par un potentiel de Coulomb 3D moyenne´ et
module´ suivant les effets que l’on veut incorporer et sa signification physique aux
proble´matiques 2D est questionnable.
Vers l’application des premiers principes de la physique
Malgre´ les efforts effectue´s et plusieurs de´cennies de travaux the´oriques pour pre´dire
les offsets e´lectroniques entre deux mate´riaux, les mode´lisations ne sont pas parvenues
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a` reproduire quantitativement le comportement de chaque empilement, en particulier,
a` l’e´chelle atomique. Une solution qui n’e´tait pas envisageable jusqu’a` re´cemment est
le calcul du VBO en appliquant les premiers principes de la physique. Depuis la
fin des anne´es 90, l’explosion de la puissance computationnelle a permis l’e´mergence
de diffe´rents codes ab initio, comme ABINIT et SIESTA permettant d’explorer les
proble´matiques d’interface en poussant toujours plus loin la pre´cision des calculs [91].
Les mode´lisations ab initio n’ont besoin d’aucune donne´e de de´part si ce n’est les
positions atomiques dans l’empilement de structure.
3.2.3 Me´thodes ab initio
J’utiliserai ici la me´thode par projection d’e´tats note´e PDOS (Projected Density of
states) [85] et le formalisme de Van de Walle et Martin note´ VdW et M [79] qui sont
connus pour eˆtre hautement pre´dictifs dans les simulations d’offsets [91].
PDOS
La PDOS en DFT donne des informations sur l’e´volution des niveaux d’e´nergie
en fonction de la configuration (changement de structure, incorporation de de´fauts,
lacunes, etc ...). Elle permet, dans une certaine mesure, de quantifier la valeur du
gap d’un mate´riau malgre´ la sous-estimation des e´tats excite´s en la couplant a` des
donne´es expe´rimentales [85].
Dans le cas d’un empilement de deux semiconducteurs, la densite´ totale des e´tats
(DOS) projete´e sur une partie localise´e du mate´riau permet de sonder la variation
d’e´nergie du plus haut e´tat occupe´. Ainsi, en projetant la DOS sur une couche assez
e´loigne´e de l’interface, on pourra estimer la diffe´rence de VBM des deux mate´riaux.
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Me´thode Van de Walle et Martin
L’ide´e de Van de Walle et Martin [79] est que, dans une re´gion loin de l’interface,
la structure quantique doit retrouver les proprie´te´s physiques du mate´riau relaxe´. En
re´fe´renc¸ant les e´nergies par rapport au potentiel moyen du massif, une variation du
potentiel sera perc¸ue au niveau des e´nergies propres comme un de´calage duˆ a` une
constante supple´mentaire dans le Hamiltonien (c’est la meˆme hypothe`se que pour
la courbure des bandes ou` le potentiel lentement variable est localement conside´re´
constant). La re´solution d’un Hamiltonien 2D s’e´crit :
H|ψi〉 = εi|ψi〉 (3.2)
Dans ce cas, les valeurs propres εi du Hamiltonien associe´es aux vecteurs propres
|ψi〉 peuvent eˆtre de´cale´es d’une constante v sans changer leurs vecteurs propres
associe´s.
{H + v}|ψi〉 = {εi + v}|ψi〉 (3.3)
Ainsi, les vecteurs propres n’e´tant pas perturbe´s par la variation d’e´nergie, la
PDOS ne change pas : c’est l’hypothe`se sous-jacente du formalisme de VdW et M. Le
de´calage du potentiel est induit par un terme a` longue porte´e provenant de l’interface
(assez e´loigne´ pour ne pas avoir d’influence sur la densite´ locale), il n’est donc pas
ne´cessaire de conside´rer le terme d’e´change-corre´lation. Pour cela, on choisit comme
potentiel de re´fe´rence le potentiel e´lectrostatique qui correspond au potentiel total
sans le potentiel d’e´change-corre´lation.
Cette me´thode offre la possibilite´ de connaˆıtre l’influence du transfert de charge
a` l’interface sur les niveaux d’e´nergie. Si on fait l’approximation d’un transfert de
charge localise´ sur chaque surface d’un plan repre´sentant l’interface, on peut l’estimer
a` un dipoˆle.
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Van deWalle et Martin ont applique´ leur formalisme au cas de la jonction GaAs/Al-
As [92], le re´sultat obtenu est donne´ sur la figure 3.2. L’empilement contient douze
atomes (6 As, 3 Al, 3 Ga), la densite´ est calcule´e de manie`re auto-cohe´rente, le poten-
tiel issu de cette densite´ est repre´sente´ en trait continu sur la figure 3.2. On remarque
que le potentiel de re´fe´rence choisi est le potentiel total.
  
Figure 3.2. Alignement de bande du super-re´seau GaAs/AlAs calcule´ par
Van de Walle et Martin.
D’autre part, les calculs du potentiel et de la structure e´lectronique ont e´te´ ef-
fectue´s dans chaque couche. Il a e´te´ ve´rifie´ que, suffisamment loin de l’interface,
les potentiels des couches correspondent aux potentiels des mate´riaux 3D relaxe´s. La
diffe´rence entre la moyenne des potentiels de part et d’autre de l’interface GaAs/AlAs
est de 0.035 eV. Finalement, sur chaque couche, on ajoute la structure de bandes cor-
respondante. Le de´calage de l’offset de valence est estime´ a` 0.37 eV (sans l’interaction
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spin-orbite) et proche de la valeur expe´rimentale de 0.55 eV [92]. Ici, le VBM du
GaAs est positionne´ au-dessus de celui de l’AlAs.
conclusion
Les me´thodes base´es sur la DFT s’ave`rent plus efficaces que les mode`les introduits
au de´but du chapitre. En effet, Ils e´valuent indirectement la barrie`re e´nerge´tique a`
partir des mate´riaux isole´s alors que les calculs ab initio permettent une simulation
quantitative des proprie´te´s d’interface.
3.3 Application aux calculs d’offsets
3.3.1 Description de la me´thode
Le principe de cette me´thode est de calculer une e´nergie de re´fe´rence dans l’he´te´ro-
jonction afin de comparer directement les structures e´lectroniques des deux mate´riaux.
Pour cela, plusieurs e´tapes sont ne´cessaires.
Tout d’abord, il faut calculer les bandes d’e´nergie du substrat avec le parame`tre
de maille optimise´ et celles du mate´riau contraint. Cette e´tape ne demande pas beau-
coup de ressources informatiques dans la mesure ou` les syste`mes massifs comportant
ge´ne´ralement peu d’atomes : deux et huit respectivement pour le substrat et le cristal
contraint. Une fois la structure e´lectronique obtenue, un calcul du potentiel total V (r)
dans la maille est effectue´. V (r) est ensuite moyenne´ par plan dans la maille:
V (z) =
1
S
∫ ∫
V (r)dxdy (3.4)
ou` S est la surface perpendiculaire a` l’axe de croissance z. Ceci permet d’obtenir
un profil de potentiel moyen V (z) le long de z dans la maille. La valeur moyenne
V (z) de V (z) dans la direction z peut eˆtre alors superpose´e aux bandes d’e´nergie et
servir de valeur de re´fe´rence pour la suite.
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L’e´tape suivante consiste a` construire une supercellule contenant deux tranches
de mate´riau relie´es par une interface quelconque. Il convient de s’assurer que les
e´paisseurs soient suffisantes afin d’e´viter un couplage super-re´seau qui influerait le
potentiel d’interface. Il faut e´galement s’assurer que la re´gion proche du milieu de
chaque tranche ait un comportement 3D natif.
Cette e´tape est importante puisque c’est ici que la structure atomique de l’interface
est pre´cise´e. La cellule est alors relaxe´e totalement. Les positions atomiques ainsi
que le parame`tre de maille dans la direction perpendiculaire aux interfaces (pour une
cellule sans vide) sont optimise´s par minimisation des forces et de l’e´nergie totale
dans le cadre de la DFT. Cette pre´caution permet d’e´tudier les liaisons atomiques
et les de´placements d’atomes a` l’interface pouvant e´ventuellement donner lieu a` un
dipoˆle atomique.
Une fois la cellule relaxe´e, ce qui peut demander des ressources informatiques im-
portantes suivant le nombre d’atomes et la convergence souhaite´e, un profil de poten-
tiel moyen V (z) le long de l’axe perpendiculaire aux interfaces est trace´. L’obtention,
au milieu des tranches, d’un V (z) non dispersif, correspondant a` celui du massif,
valide la relaxation. Il de´finit ainsi la re´fe´rence sur laquelle est aligne´e les e´tats de
Bloch 3D. Cette me´thode donne par conse´quent le VBO.
3.3.2 Alignement des bandes de valence
Dans le cadre de cette the`se, je m’inte´resse aux offsets de structures InAs/InP en
fonction de la phase et de la direction de croissance.
La premie`re difficulte´ que j’ai rencontre´e e´tait la ge´ne´ration des supercellules dans
la direction cristallographique [111] de la blende de zinc (et [0001] de la wurtzite) car,
par de´faut, ABINIT les donne suivant l’axe [001]. Pour cela, j’ai cre´e´ un code qui
permet de ge´ne´rer les empilements dans les directions souhaite´es et ainsi calculer les
potentiels moyens dans chaque phase. Les calculs supercellule ont e´te´ re´alise´s sans
l’interaction spin-orbite en raison du couˆt computationnel.
88
  
CBM (B)
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Matériau B massif
V moy
Matériau A massif
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VBO(A/B)
CBO(A/B)
Figure 3.3. Alignement des bandes de valence et de conduction des deux
mate´riaux : e´valuation du potentiel moyen pour les massifs et les su-
percellules.
He´te´rojonction GaAs/GaP
Je commencerai par la jonction GaAs/GaP qui est e´tudie´e abondamment a` FOTON
des points de vue expe´rimental et the´orique pour la photonique sur silicium. La
premie`re e´tape consiste a` obtenir un profil de V (z) le long de z, e´tant donne´ que la
surface a` prendre en compte est de´finie par le substrat GaP(001) (cf fig 3.4.). Pour ce
dernier, j’ai utilise´ le parame`tre cristallin de´ja` de´termine´ par optimisation : aGaP =
5.42A˚, et pour celui du GaAs contraint dans le plan xy : ax = ay = aGaP = 5.42A˚.
La minimisation donne un parame`tre relaxe´ suivant l’axe de croissance qui est trouve´
proche de celui obtenu a` partir de la the´orie e´lastique line´aire : az = 5.83A˚
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az=5.42 Å
GaAs  en déformation biaxiale
         et GaP relaxé
Super-réseaux (001) GaAs(n)GaP(n)
(maille primitive tétragonale à 4n atomes)
az=5.83 Å
calcul abinit pour n=4 :  az =5.62 Å
paramètre local GaP
paramètre local GaAs
Figure 3.4. Supercellule GaAs(4)/GaP(4) [001].
Ensuite, j’ai effectue´ un calcul de structure e´lectronique permettant de positionner
le potentiel moyen massif par rapport a` son VBM en tenant compte des effets de
contrainte : il est situe´ a` -9.98 eV pour le GaP et a` -9.7 eV pour le GaAs contraint.
Il reste alors a` simuler le profil du potentiel moyen du super-re´seau GaAs/GaP
pour remonter au VBO. La partie critique concerne la construction de la cellule. En
effet, il faut faire attention a` ne pas ge´ne´rer un dipoˆle atomique, qui peut s’additionner
a` l’infini et fausser la courbe de potentiel le long de z. La cellule sur laquelle j’ai
travaille´ comprend quatre mailles de GaP et quatre mailles de GaAs suivant z. Cela
constitue un nombre suffisant de plans mole´culaires car le profil de potentiel moyen
dans le super-re´seau est similaire a` celui des mate´riaux massifs loin de l’interface.
90
  
( c ) Variation du potentiel moyen selon oz dans GaAs(4)GaP(4)
GaP massif GaAs en déformation biaxiale
∆V moy = 1.48 eV
(a) Vmoy (b) Vmoy 
Supercellules : potentiel local
Figure 3.5. Profil du potentiel moyen dans les massifs: (a) et (b), profil
du potentiel moyen dans la supercellule ou` GaP est relaxe´ et GaAs est
en de´formation biaxiale sur GaP(001): (c).
On obtient finalement le de´calage du potentiel moyen entre les deux mate´riaux
dans la supercellule : ∆V (z) = V GaP (z)−V GaAs(z). A` partir des calculs pre´ce´dents,
la diffe´rence entre la re´fe´rence V (z) et un VBM est obtenu et sera note´ : ∆EV BM .
Ainsi, le VBO est donne´e par l’e´quation :
VBO = ∆EV BM(GaP )−∆EV BM(GaAs)−∆V (z)
On trouve alors un VBO de +0.50 eV pour la jonction GaAs/GaP qui est proche
du re´sultat expe´rimental et d’autres valeurs the´oriques [93, 94]. Le VBM du GaAs
est positionne´ au-dessus de celui du GaP.
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He´te´rojonction InAs/GaAs
La meˆme proce´dure a e´te´ ensuite applique´e a` InAs/GaAs. Dans ce cas, c’est l’InAs
qui est contraint sur GaAs. Pour obtenir le profil du potentiel moyen suivant z, j’ai
d’abord calcule´ le parame`tre de maille du substrat : aGaAs = 5.64A˚, en accord avec le
re´sultat expe´rimental, et qui donnera celui du plan des couches de l’he´te´rostructure.
Dans la direction de croissance, la valeur relaxe´e de l’InAs : az est trouve´e a` 6.09A˚,
similaire a` celle obtenue par la the´orie de l’e´lasticite´ line´aire. Le potentiel moyen du
massif est trouve´ par rapport au VBM : a` -9.57 eV pour le GaAs et a` -9.36 eV pour
l’InAs contraint.
Pour avoir, finalement, le profil du potentiel moyen de l’he´te´rostructure, j’ai
mode´lise´ une supercellule contenant quatre mailles d’InAs et quatre mailles de GaAs
le long de l’axe croissance z. Un VBMde 0.22 eV sans spin-orbite est trouve´ en accord
avec la valeur expe´rimentale et des re´sultats the´oriques dans la litte´rature [94, 95]. Il
est a` noter qu’InAs et GaAs ont des e´nergies split-off e´quivalentes et qui contribuent
a` la marge a` la valeur de cet offset : les VBM des deux mate´riaux sont de´place´s de
la meˆme quantite´ par l’interaction spin-orbite.
He´te´rojonction InAs/InP
Avant d’entrer en de´tail dans le calcul des alignements de bande dans l’he´te´rojon-
ction InAs/InP en phase hexagonale, j’ai d’abord applique´ la me´thode pre´ce´dente
pour la phase cubique dans les directions cristallographiques [001] et [111]. Les valeurs
du VBO sont trouve´es semblables : 0.40 eV pour le premier cas et 0.39 eV pour le
deuxie`me et proche de l’expe´rience a` 0.32 eV [96]. Le potentiel moyen suivant [111]
est montre´ en figure 3.6. Cette isotropie, propre a` la liaison covalente, est e´galement
donne´e pour d’autres he´te´rostructures cubiques par exemple pour les cas mode`les
GaSb/InSb et InAs/InSb [87].
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Figure 3.6. Variation du potentiel moyen le long de la direction [111] de
la supercellule InAs(4)InP(4).
Quant a` la jonction InAs/InP en phase wurtzite de´veloppe´e suivant l’axe polaire
z, elle contient quatre mailles d’InAs et quatre mailles d’InP. J’ai commence´ par
chercher le profil du potentiel moyen dans chacun des massifs ainsi que les structures
e´lectroniques en rapport.
  
Figure 3.7. Supercellule InAs(4)InP(4).
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Figure 3.8. a) Potentiel moyen pour InP WZ b) Potentiel moyen
pour InAs WZ en de´formation biaxiale c) Variation du potentiel
moyen le long de la direction [0001] wurtzite pour une supercellule
InAs(4)InP(4).
Le potentiel moyen de l’InP wurtzite est situe´ a` -9.46 eV de son VBM et pour
l’InAs a` -9.23 eV. Pour calculer le VBO, j’ai proce´de´ de fac¸on e´quivalente au cas
cubique en cherchant le profil du potentiel moyen dans la supercellule. Les re´sultats
sont re´sume´s en figure 3.8. La valeur du VBO est de +0.38 eV ou` le VBM de l’InAs
est au-dessus de celui de l’InP. On obtient donc un re´sultat proche a` celui cubique.
Le formalisme de Van der Walle et Martin permet de calculer les discontinuite´s
e´lectroniques dans une he´te´rojonction en prenant en compte la structure de l’interface
tout en s’affranchissant des proble`mes inhe´rents aux mode`les empiriques pre´sente´s
auparavant. Toutefois, il ne´cessite trois calculs DFT :
- Optimisation de la maille, structure de bande et potentiel moyen dans la maille
du premier mate´riau, soit un calcul complet.
- Optimisation de la maille, structure de bande et potentiel moyen dans la maille
du deuxie`me mate´riau contraint au premier, soit un calcul complet.
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- Construction de l’interface et ge´ne´ration de la supercellule, relaxation comple`te
et profil de potentiel, soit un calcul tre`s long car il y a ge´ne´ralement beaucoup
d’atomes.
Ce qui en fait une me´thode relativement exigeante en termes de ressources in-
formatiques. En effet, le temps de calcul et la quantite´ de me´moire informatique
ne´cessaire a` la relaxation de la supercellule sont directement lie´s au nombre d’atomes
conside´re´s, a` leur nature (nombre d’e´lectrons de valence) ainsi que la convergence
souhaite´e.
Bien que les VBOs calcule´es dans le cadre de la LDA soient acceptables, il a fallu
les corriger en tenant compte des corrections GW pour remonter aux CBOs. Les
corrections GW aux alignements de bande ont de´ja` montre´ leur habilite´ pour des
empilements de diffe´rents types [91, 97, 98]. Dans leur publication de 1990, Zhang et
al. [97] ont calcule´ les offsets e´lectroniques pour un super-re´seau GaAs/AlAs avec un
re´sultat de 0.41 eV, proche de celui de Van de Walle et Martin [92]. La correction
GW au VBO e´tant trouve´e a` 0.12 eV, l’offset final devient 0.53 eV et cohe´rent avec
les mesures expe´rimentales autour de 0.55 eV.
Mais appliquer le GW sur la structure quantique est tre`s couteux d’un point
de vue computationnel et difficilement applicable dans la configuration wurtzite en
raison de la taille de la supercellule. Je me suis donc tourne´e vers une me´thode
interme´diaire.
3.3.3 Alignement en bande de conduction
L’objectif sera ici de reproduire, pour chaque mate´riau, l’e´nergie de gap en GW
(InAs contraint sur InP et InP relaxe´) puis de positionner les niveaux de valence par
rapport aux potentiels LDA de´ja` calcule´s dans la section pre´ce´dente. Cette proce´dure
est justifie´e dans la mesure ou` le potentiel moyen d’un semiconducteur III-V est peu
affecte´ par la correction GW. Il suffira donc de de´finir les niveaux vides par rapport
a` ceux de valence en utilisant les valeurs des gaps corrige´s comme le montre la figure
95
3.9.
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Figure 3.9. Positionnement des niveaux d’e´nergie de valence et de con-
duction dans un calcul GW.
Mes re´sultats sont re´sume´s dans la table 3.1. et compare´s aux valeurs expe´rimentales
:
ZB [001] ZB [111] WZ [0001]
LDA GW Exp. LDA GW Exp. LDA GW Exp.
VBO 0.38 0.43 0.32[96] 0.37 0.44 – 0.33 0.38 –
CBO 0.67 0.47 0.52[99] 0.66 0.46 – 0.70 0.56 –
Table 3.1. Valeurs des offsets de bandes de valence et de conduction pour
l’he´te´rostructure InAs/InP exprime´s en eV.
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On constate que le calcul LDA donne des erreurs par rapport a` l’expe´rience pour
le VBO de 18 % et pour le CBO de 30 %. Ces diffe´rences sont mineures en GW et
nous pensons que les offsets ainsi mode´lise´s pour la blende de zinc [111] et la wurtzite
[0001] sont relevants.
3.3.4 Conse´quences de l’existence d’une polarisation
On a vu au chapitre I que la structure wurtzite posse`de une polarisation spontane´e
car les barycentres des charges positives et ne´gatives ne sont pas confondus. Cette
image qu’on a de compose´s forme´s d’ions positifs et ne´gatifs est tre`s simplifie´e. Une
description plus re´aliste est celle d’ions positifs et d’e´lectrons de valence spatialement
se´pare´s. La structure wurtzite et la se´paration des charges suffisent pour cre´er une
polarisation spontane´e. Mais, il faut e´galement prendre en compte l’e´cart a` l’ide´alite´
de structure (u 6= 3/8 et c/a 6= √8/3) qui conduit a` une forte augmentation des
valeurs de la polarisation spontane´e.
A` cela s’ajoute la polarisation pie´zoe´lectrique due a` la de´formation des compose´s,
notamment dans le cas d’une croissance he´te´roe´pitaxiale. La valeur de cette polari-
sation est donc fonction a` la fois de la de´formation et des coefficients du tenseur
pie´zoe´lectrique. Pour certains mate´riaux, les nitrures par exemple, les contraintes
sont importantes, le super-re´seau InN/GaN posse`de 10 % de de´saccord de maille,
et les coefficients pie´zoe´lectriques e´leve´s, ce qui donne une polarisation e´lectronique
conse´quente.
Contrairement aux nitrures, la structure InAs/InP est moins de´forme´e (3% de
de´saccord de maille) et les coefficients pie´zoe´lectriques des deux massifs sont aussi
plus faibles. C’est pourquoi elle pre´sente des effets de polarisation moins importants.
La somme de la polarisation spontane´e et de la polarisation pie´zoe´lectrique donne
la polarisation totale du mate´riau. Les fortes valeurs de la polarisation pie´zoe´lectrique
et l’existence d’une polarisation spontane´e ont ge´ne´ralement des conse´quences impor-
tantes sur les proprie´te´s des compose´s.
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Pour un cristal macroscopique posse´dant une polarisation a` l’e´quilibre on n’observe
pas de champ e´lectrique. Les charges e´lectriques qui devraient se former sur les sur-
faces du cristal sont compense´es par des effets surfaciques (reconstruction de sur-
face, adsorption d’e´le´ments exoge`nes ...). Les effets de la pre´sence d’une polarisation
n’ont e´te´ mis en e´vidence pendant tre`s longtemps que par l’observation d’un effet
pyroe´lectrique hors e´quilibre lie´ a` une variation de la polarisation avec la tempe´rature,
en particulier, pour les nitrures [100]. Par contre, les effets de polarisation sont tre`s
importants et observables dans le cas de la pre´sence d’une interface. La charge qui
se forme a` une interface entre deux mate´riaux polaires s’e´crit :
σ = (P1 - P2)n (3.5)
avec P1 et P2 les polarisations dans les deux mate´riaux et n la normale a`
l’interface.
L’e´quation pre´ce´dente montre que les valeurs de charges d’interface sont lie´es a`
l’orientation de croissance qui se faisait jusqu’a` re´cemment principalement le long de
l’axe polaire c.
Leur pre´sence peut avoir des effets be´ne´fiques pour la re´alisation de certains
dispositifs comme les transistors a` haute mobilite´ e´lectronique (HEMTs) a` base
d’he´te´rostructures AlGaN/GaN [101]. Mais ces charges ne sont pas souhaitables
pour les dispositifs optiques en raison de la formation de plans charge´s qui pie`gent
les porteurs.
Ces effets de´pendent donc des mate´riaux utilise´s et de leurs e´tats de contrainte,
comme le montre la figure 3.10. Les polarisations spontane´e et pie´zoe´lectrique peuvent
eˆtre dans des sens oppose´s (cas a) InAs/InP) ou` le premier mate´riau est en compres-
sion sur le deuxie`me. Les deux polarisations peuvent e´galement eˆtre de meˆme sens
(cas b) et sans compression.
La premie`re configuration est donc favorable pour les applications optoe´lectroni-
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ques car on n’a pas de charges d’interface et, par conse´quent, pas de champ e´lectrique
cre´e´.
  
InAs 
En 
compression
InP relaxé
AlN 
En tension
GaN relaxé
Figure 3.10. Direction de la polarisation spontane´e et pie´zoe´lectrique
dans deux he´te´rojonctions InAs/InP et AlN/GaN pour deux e´tats de
contrainte diffe´rent.
J’ai pu ve´rifier par mes calculs l’absence de champ e´lectrique pour InAs/InP et
sa pre´sence pour InN/GaN et AlN/GaN. Ceci est pre´sente´ sur la figure 3.11.
La pre´sence de champ e´lectrique se manifeste par la de´croissance line´aire de
l’amplitude du champ moyen calcule´ le long des plans atomiques. Pour le cas d’InAs/In-
P, l’amplitude est constante ce qui prouve l’absence de champ e´lectrique mesurable
pour ce type de configurations, et montre l’inte´reˆt de ce syste`me pour la nano-optique.
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Figure 3.11. Variation du potentiel moyen dans le cas de trois
he´te´rojonctions.
On peut constater sur le sche´ma de la figure 3.12 qu’en l’absence de polarisation
(figure a) les bandes sont plates. En pre´sence de plans de charge aux interfaces
(figure a), on observe une courbure des bandes qui a deux conse´quences majeures
: la diminution de l’e´nergie de transition et une se´paration spatiale des e´lectrons
dans la bande de conduction et des trous dans la bande de valence. Cette se´paration
spatiale diminue l’efficacite´ de recombinaison radiative et est donc pre´judiciable aux
rendements des dispositifs optoe´lectroniques.
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 a)
Figure 3.12. Structure de bande d’un puit quantique; (a) : en l’absence
de polarisation ; (b) : en pre´sence de polarisation.
.
Conclusion du chapitre
Diffe´rentes approches peuvent eˆtre adopte´es pour calculer les discontinuite´s de ban-
des entre deux semiconducteurs. La description la plus re´aliste est celle propose´e
par Van de Walle puisqu’elle traite l’he´te´rojonction dans son inte´gralite´, a` travers
le calcul d’un profil de potentiel moyen servant de re´fe´rence pour comparer directe-
ment les structures de bandes. Graˆce a` cette approche, j’ai pu de´terminer les VBO
et CBO pour le syste`me InAs/InP en fonction de la phase et la direction de crois-
sance. Ces parame`tres ne sont pas connus expe´rimentalement en phase wurtzite, d’ou`
l’importance d’un tel calcul.
Le calcul du champ moyen m’a permis de montrer une caracte´ristique importante
de ce type de syste`me: absence de champ e´lectrique mesurable en phase wurtzite con-
nue par l’existence d’une polarisation spontane´e et une polarisation pie´zoe´lectrique,
ces polarisations se compensent dans le cas d’InAs et InP et donnent donc une po-
larisation totale tre`s faible.
CONCLUSION
Les nanofils des semiconducteurs III-V adoptent souvent la structure cristalline
hexagonale wurtzite bien que la structure standard de ces mate´riaux soit cubique
sphalerite. Ceci explique la richesse de la litte´rature en e´tudes de la phase cubique
alors que, pour les mate´riaux wurtzite, plusieurs questions e´taient reste´es en sus-
pens dans la communaute´ des semiconducteurs, telles que les parame`tres de bandes
gouvernant les contraintes, les effets pie´zoe´lectriques et les offsets.
L’originalite´ de mon travail a e´te´ de proposer une premie`re mode´lisation de ces
mate´riaux. Graˆce au formalisme de la DFT et en utilisant les codes se basant sur
cette the´orie, j’ai pu calculer, en premie`re partie, les diffe´rents parame`tres de bandes
permettant de mode´liser de manie`re quantitative les nanofils InAs/InP dans les deux
phases cubique et hexagonale.
En deuxie`me partie, j’ai de´termine´ les offsets e´lectroniques pour le syste`me InAs/InP
exclusivement e´tudie´ dans le cadre de cette the`se. L’importance de ce travail re´side
dans le fait qu’on ne dispose d’aucun re´sultat expe´rimental pour la phase wurtzite.
J’ai pu fournir une premie`re e´tude et montrer les diffe´rences par rapport au cas cu-
bique. J’ai enfin e´tudie´ les effets de polarisation spontane´e et pie´zoe´lectrique pour
le syste`me InAs/InP wurtzite. Elles sont trouve´es se compenser ce qui explique
l’absence de champ e´lectrique dans ces structures quantiques.
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Ce travail prospectif met ainsi en lumie`re les diffe´rents aspects des mate´riaux
semiconducteurs wurtzite et he´te´rostructures. Il permettra sans aucun doute des
mode´lisations pre´dictives des proprie´te´s optiques et de transport des fils InAs/InP au
moyen de me´thodologies semi-empiriques et des parame`tres structuraux et e´lectroni-
ques ici e´tudie´s.
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Résumé
Les nanoils semiconducteurs suscitent un vif intérêt tant pour leurs 
propriétés fondamentales originales que pour leurs applications 
potentielles en opto- et nano-électronique. La physique des nanoils et 
en particulier des matériaux à la base est dificile à caractériser. 
Dans ce contexte, la simulation numérique peut apporter des réponses 
quantitatives aux problèmes posés par ces objets et aider à explorer 
leur potentiel. En particulier, leur cristallisation se fait dans une phase 
hexagonale wurtzite mais avec des fautes d’empilement  qui donnent 
lieu à des insertions de séquence cubique. La structure cubique blende 
de zinc a été largement étudiée, les différents aspects physiques des 
semiconducteurs l’adoptant sont bien illustrés dans la littérature. 
Par contre, ils sont mal compris en phase wurtzite. C’est pourquoi, 
l’étude des propriétés structurales et électroniques des cristaux III-V et 
hétérostructures wurtzite a fait l’objet du présent travail. En particulier, 
je me suis intéressée à déterminer les paramètres structuraux et 
électroniques d’ InAs et InP. 
Pour aborder ces problématiques il convient de trouver une méthode 
théorique adaptée.  Dans ce contexte, les modélisations ab initio 
permettent d’explorer les propriétés globales sans une connaissance 
expérimentale à priori des systèmes étudiés. Elles reposent sur la 
résolution variationnelle de l’équation de Schrödinger qui est lourde 
d’un point de vue computationnel. Il existe donc toute une hiérarchie 
de modèles plus ou moins sophistiqués qui approchent plus ou moins 
la solution exacte du problème. 
Dans le cadre de ce travail, j’ai utilisé la théorie de la fonctionnelle de 
la densité qui reproduit les résultats expérimentaux de structures mais 
peine à évaluer les niveaux énergétiques vides. Cette dificulté est 
due à la  déinition des effets à N corps et notamment aux effets de 
corrélation entre les électrons.  L’erreur dans l’évaluation des énergies 
est corrigée grâce à la correction apportée par l’approximation GW 
ou les fonctionnelles hybrides.  Ainsi, j’ai pu obtenir des structures 
électroniques correctes et exploitables ain de déterminer les potentiels 
de déformation.
Il est notamment possible de faire varier la composition des nanoils 
de long de leur axe de croissance ain d’y introduire des jonctions p-n, 
des boîtes quantiques ou des barrières tunnel. Ces hétérostructures 
offrent de multiples opportunités : la faisabilité de transistors, de 
diodes à effet tunnel résonant ou de dispositifs à un électron basés 
sur les nanoils de silicium ou de III-V a ainsi déjà été démontrée. Ces 
matériaux permettent de réaliser des hétérostructures inédites car ils 
peuvent s’accommoder de forts désaccords de maille en déformant 
leur surface. La relaxation des contraintes structurales a toutefois un 
impact important sur leurs propriétés électroniques et optiques. Un 
des paramètres importants pour bien comprendre le comportement de 
ces structures quantiques est l’offset électronique ou la discontinuité 
énergétique. Il a été calculé pour le système InAs/InP et confronté 
à des études expérimentales suivant les directions de croissance.
Abstract
Semiconductor nanowires are attracting much attention both for their 
original properties and their potential applications in opto- and nano-
electronics. The physics of nanowires and in particular materials at the 
base is poorly understood and dificult to characterize. 
In this context, the numerical simulation can provide quantitative 
answers to the problems posed by these objects and help to explore 
their potential. In particular, their crystallization is in a wurtzite (WZ) 
hexagonal phase but with stacking faults that result in insertions of 
cubic sequences. The zinc blende structure has been widely studied; 
the various structural, electronic and optical properties of semiconductor 
materials adopting this structure are well illustrated and discussed in the 
literature. On the other side, these properties are poorly understood for 
WZ. 
Study of WZ III-V materials and related heterostructures is the subject 
of this work. In particular, I have simulated the structural and electronic 
properties of relaxed InAs and InP and under strain condition. ab 
initio modeling or irst principle may explore structural, electronic and 
dynamics of matter without any experimental prior knowledge. Here, 
DFT calculations are performed to model the structural and electronic 
properties of WZ InAs and InP. The error in the evaluation of conduction 
energy states has been circumvented with the use of GW approximation 
and hybrid functionals. Finally, I have studied band offset alignment and 
polarizations effects in InAs/InP WZ system.   
